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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

(3) Pfropfcopolymere enthaltende Feststoffpraparationen 
(g) Feststoffpraparationen, enthattend 

a) wenigstens einen partikularen Feststoff, 
und 

b) ein wasserdispergierbares Pfropfcopolymer, aufgebaut 
aus mindestens einem hydrophoben, ethylenisch unge- 
sattigten Monomer, 

gegebenenfalls einem oder mehreren ethylenisch unge- 
sattigten hydrophilen Monomeren, 

sowie wenigstens einem naturlichen Schutzkolloid oder 
einem aus einem naturlichen Schutzkolloid durch Deriva- 
tisierung oder thermischen, enzymatischen, oxidativen, 
hydrolytischen oder bakteriologischen Abbau gewonne- 
nen Schutzkolloid mit einer mittleren Mol masse von M n > 
500g/mol. 
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Bcschrcibung 

Die Urfindung bc.rilT. Pfropfcopolyn.crc cn.hallcndc 1-cs.slolTpraparalioncn, dcrcn Hcrslcllung, sowic dicsc cnlhal- 
lende Zubcrci.ungcn und ihrc Vcrwcndung /.urn Pigmcntiercn von nalurlichen und synlhclischcn M al crialicn 

SM Pigmcnlicmng von wassrigen und nichl wassrigen Ans.richmi.teln (Dispcrsionsfarben. Lackc), wic z B von 
r£ J* ch h ' u "S S n. a sscn lur Gcwcbc und Papier, von Papier in dcr Masse, von Bausloflen. insbesondere Boon 
I ^ : ± T M r h T und my,™™, sowie von wassrigen und nichl wassrigen T.n.cn 

insbesondere InkJet- Hnlcn. werden hcu.c partikularc Fes.stolTc. insbesondere anorganische und organischc Piemen.e 
Sl^n H, ^™'°™ " l °™ V ° n Fra P a "" ™Sese, ZI . Au.gabc dcr Dispcrga.oren VS^^ES* 
R<1 ™ , 8 I* lc,n I P arUku,arcn 1 ; eS,SIO,Tc (WnUliteilchcn) in der Prapara.ion bzw. im Anwendungs.nedium gcgen 
£?r!7IT£ A a8 f IOmCraU ° n <** riocku "S- Fc ™* dicnen sic zur Desaggregation und S.abilisierung der i.A^in 
t?w\ofnlf.^!Z A& t l0, T T T" V ° rl,egCndCn Fes,s,offe Pul verpigmenlc wahrend der Herslellung der Praparalioncn 
sow.c .nshesondere be, der Symhese organischer Farbpign.cn.e als Hilfsmiffcl zur Steuerung der Morphologic Krislal- 
hsalion und der Oberflachcneigcnschafien. iviorpnoiogic, K.nsia.- 

i d A R ^m'h[fsS^ n J' A i n ! ch,ion °S e I nc ' anionische, kationische oder ampho.ere Verbindungen nut Molmassen 
wLri'Z a a ^" e , ingese,2L Iono S ene Dispergaroren sind in viclen Fallen Polyelekirolyle, die meis, in 

sT^Xr S^ k r ge H- n r Frage k ? nmen " nd i "^elek.ros.a I ischer Abs.oBung gegebenen.alls in Verbindung mi, 
chen du r ^'thTff u "!f 'I slabilisie ™- Nichtionogcne Dis£rga,orcn stabilisiercn die T™ 

und" W^SEdtn^ Und »*» V — » ch ******** hydrophobe 

,i™ £f n e Dis P er 8 a ? ren A besi,z f n den Nachleil, daB ihre stabilisierende Wirkung stark von der Elek.rolyl-Konzen.ra- 
tion des Dispergier- oder Anwendungsmediums abhangig isl. * ivouzenira 

Bei vielen parlikularen Feststoffen, insbesondere anorganischen und orgun^chen Pigmenten konnen aufgrund der 
tZZTf h ! dr ° phl ' e " Na, " r d - Teilchenobernachen hydrophobe Wechse.wirkungen zu den w£j2! un 
genugend genmz. werden. Ncbcn dcr daraus resulticrenden n.angelnden S.abilisierung dcr Tcilchcn sind of. wci.crc 

,Sl2 Cr ^ a P arah0 " en ZU " e "" en wie »• -hoh.es Sehaumverhal.en in Verbindung mi. nich.ionogenen 
2hafte^wte Cr z ^—^rf^ 1 ^^ abe * Disperga,orkonzcn.ra,ionc«. mangelhajprodukteigcn- 
fnn in h a ! uan S clndc Farbausbculc be. orgamschen und anorganischen Farbpigmenten sowie Unvcrtraglichkei- 
ten ,n den Anwendungsn.cd.en, w.e z. B. Flokkulation oder gar Entn.ischung der Ko.nponen.en 

Au^mrS™ 1?" , " Fe f 'ofP^P^nen. insbesondere Pigment- oder wasserunloslichen Farbstoff- oder 
Aufhellerpraparat.onen mil gegenuber den. Stand dcr Technik verbessenen Eigenschaften 
Es wurdeu nun Feslstoffpraparalionen gefunden, ei.tliallend 

a) einen parlikularen Fesutoff, insbesondere ein anorganisches oderorganisches Pigment, RuB, Fullstoff- oder Me- 
tallp.ginenl. wasserunldshcher oder -schwerloslicher Farbstoff oder optischer Aufheller 



und 



sat.5te^Mrn r omct rgierbareS Pfr °P fc °P ol y mer - auf 8^au. aus mindes.ens einem hydrophoben, ethylenisch unge- 
gegebenenfalls einem oder mehrercn ethylenisch ungesattigten hydrophilen Monomeren 

sow,e wen.gs.ens e,nen, natiirlichen Schu.zkolloid oder einem aus einem na.urlichen Schutzkolloid durch Deriva- 
SVhm U ^^ e H ,ne " niSchen - enzymatischen. oxidativen. hydrolytischen oder bakteriologischen Abbau gewonnenen 
Schuukolloid mi. einer mittleren Molmasse von M„ > 500 g/mol. 

Partikulare Fes.s.oflc der Komponen.e a) 

I oVunrsmSn Ul nnT ^ ^ °': 8an . i l Che ^ anor S anische Fcststoffe verstanden. die in Wasser und organischen 
loO 3 The oo"r l T T T r Sch , werl ° shch Slnd - wobci u " ,er in W ^scr schwcrloslich eine Loslichkcit von weniger als 
dc?e wenioor 1 k Teilchcn 8^c ihrcr Prin.arpanikel von weniger als 100 „m. insbeson- 

dere wen gcr als 10 pm besnzen. Sie konnen polymercr. an.orpher oder kris.aUiner Natur sein. und lyophilc lyophobe 
Oder an.ph.ph, le h.genschat.cn besi.zcn. insbesondere lyophilc oder amphiphilc. ganz besondcr; hydropWl^ ^ EigenLha." 

Ini Sinnc dcr Hrtindung unlcrlicgcn sic kcincr Bcschrankung 

.erl rX^wS 3 uirdVm3Sneme ° r8aniSChe Pi8 '" CmC - W ™ ldS « ChC Earbstoffc und optische Au.ltcl- 

weiB? SS^Sf* S n d n i"^?^ ZU nunncn ° xidc - wic z B - I'landioxid, Zinkoxid (Zn(). Zink- 
Z! :?k Carbonate w.c z. B. BIc.we.B, Sulla.c, wic z. B. Blcisullat. und Sulfide wic z. B. Zinksullid. und Li- 

thoponc; besondcrs bcvorzugl isl T.landioxid. 

schen Fin/e'vcSnd^nn^^^ " CnnCn diC <iCT dcr ° xidc und ' ™ ' onn ihrcr anonjani- 

^h^n^ST 8 ^^ M'schphasen. msbesondcre liiscnoxidpigmcn.c, Chromoxidpign.cn.e und oxidische 

° dBr SP-l-"*.-r. sowie Bismutvanada,-, Cadn.iun,-. Ceroid-. Chroma.-. I,,a- 

Bcispiclc von F:iscnoxidpig,„cn.cn sind Rgmcn.c von Colour Index Pigment Yellow 42. Pigment Red 101. Pigment 
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Blue 1 1, Pigment. Brown 6 sowic transparent Eisenoxidpigmcnlc. 

Beispiele von Chromoxidpigmcntcn sind Pigmente von Colour Index Pigment Green 17 und Pigment Green 18. 

Beispiele oxidischcr Mischphascnpigmcnte sind Nickcltitan- und Chromlitangclb, Cobaltgrun und -blau, Zinkciscn- 
und Chromciscnbraun sowie Eisenmanganschwarz und Spine llschwarz. 

Als anorganischc Schwarzpigmcnic sind beispielsweise solchc zu nennen, wic sie bcreits oben ziisammcn mil den an- 5 
organischen Bunlpigmcntcn beschricben werden, insbesonderc Eiscnoxidschwarz. Spincllschwarz sowic schwarze oxi- 
dische Mischphascnpigmcnte. 

Die anorganischen Pigmcntc konnen im Ubrigen, je nach Einsatzgcbict, organisch odcr anorganisch nachbchandclt 
sein. 

Als Fullstoffe scicn insbesonderc von den genannten Pigmcnten vcrschicdene, vornehmlich hellc und gegenuber dem to 
Bindemiltcl der Komponente b) inerte Substanzen verstanden. Besondcrs bevorzugt zeichnen sich die Fullstoffe durch 
einc gegenuber den vorgenannten WeiBpigmentcn niedrigcre optische Brechungszahl aus. 

Als Beispiele anorganischer Fullstoffe scicn genannt Carbonate, wic /.. B. Kreide, Calcit odcr Dolomit, Siliziumdioxid 
(Quarzmchl), natiirlichc odcr synthctischc Kieselsauren, Silicate, wic z. B. Talkum, Kaolin oder Glimmer, und Sulfate 
wie z. B. Schwerspat odcr Bariumsulfat. (Blanc fix). 1 5 

Als organischc Fullstoffe sind beispielsweise poly mere Pulver und sogenannte Hollow Spheres zu nennen. 

Ebcnso kommcn nanoskalige Pigmente nichtoxidischer Keramiken in Frage, insbesondere solche aus derGruppe der 
Carbide, Nitride, Boridc und Silicide der Elemente Ti, Zr, Hf, Si, Gc und Sn mil einer mi 111 ere n PrimarpartikclgroBc von 
0,1 bis 50 nm. 

Gecignete organischc Pigmcntc sind z. B, solche der Monoazo-, Disazo-, verlackte Azo-, fJ-Naphthol-, Napthol AS-, 20 
Bcnzimidazolon-, Disazokondensations-, Azo-Melallkomplcx-, Azo-Mcihinmetallkomplcx-, Isoindolinon- und Isoindo- 
lin-Rcihe, ferner polycyclische Pigmente z. B. aus der Phlhalocyanin-, Chinacridon-, Perylen-, Perinon-, Thioindigo-, 
Anthrachinon-, Dioxazin-, Chinophthalon- und Diketopyrrolopyrrol-Reihe. AuBerdem geeignet sind verlackte Farb- 
sloffe wie Ca-, Mg- und Al-Lacke von sulfonsaure- und/oder carbonsauregruppenhaltigen Farbstoften, sowie auch RuBe, 
die im Rahmen dieser Anmeldung als Pigmente verstanden werden und von denen eine groBe Zahl beispielsweise aus 25 
Color- Index 2. Auflage bekannL sind. 

Insbesonderc sind saurc bis alkalischc RuBc zu nennen, die nach dem Gas- odcr FurnaccruBvcrfahrcn gewonnen wer- 
den, sowie chemisch oberfl ache n modi fizierle RuBe, beispielsweise sulfo- oder carboxylgruppenhaltigc RuBe. 

Es kommen auch Mischkristallisationcn (solid-solution) der genannten organischen Pigmente, Mischungen organi- 
schcr und/oder anorganischer Pigmente, mil anorganischen Pigmcnten oder RuB, bcschichtcte Met all pigmente. Glim- 30 
mcr- oder Talkumpigniente, z. B. im CVD-Verfahren mil Eisenoxid beschichteten Mica, sowic Mischungen der genann- 
ten Pigmente untereinander in Betracht. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform wird als Komponente a) wenigstensein Pigment der Formel (I) bis 
(III) oder deren tautoinere Forme n eingesetzt. 




40 




55 




worin 

R 1 , R 2 , R 3 und R 4 unabhiingig voneinandcr fur WasscrsiolT, Alkyl, insbesonderc C r Q,-Alkyl, Cycloalkyl, insbesonderc r>5 
C<>-CK-Cycloalkyl, Aryl, insbesonderc gcgebenenfalls subslituiencs Phenyl, Aralkyl, insbesonderc O r C|0-Aryl-C 1-C4- 
Alkyl, wie Benzyl <xlcr lilhyl-Phenyl, o<ler I let aryl stchen, 
B den Rest cines Isoindolins der Formel 



3 
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10 bedeutet, wobci die Vcrknuplung mil den beidcn Doppclbindungen in dcr 1- und 3-Posiiion dcs Isoindolcnins crfolm 
una 25 "* 

R 5 , R 6 R 7 und R 8 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Halogen, insbesondere F, CI und Br, CVCVAlkyl C-CVAI- 
koxy odcrC^-Cio-Aryloxy slehen, y ' 6 

A den Rest eines Cyanniethylens der Fonnel 



11 9 

NC-C — R 9 



bedeutet, worin 
20 R 9 fur einen elektronenanzichenden Rest steht und 

Z 1 bis Z 10 unabhangig voneinander fur O oder NR t0 stehen. 



worm 




R 10 fur Wasserstoff oder Cyan steht. 

->< t t <Pa l7nn^ d *JT l f 9 Sind beis P ielsweise aus DE-A-39 35 858 bekannt, die der Fonnel (II) beispielsweise aus 
25 US-A-5. 1 77.209 und die der Fonnel (EH) beispielsweise aus EP- A-74 515 bekannt 

Bevorzugle Pigmenle der Fonnel (I) sind syiimieUrische Isoindolin-Pigmente, die der Fonnel (IV) enlsprechen 



(IV), 



R 11 Wasserstoff, C r C 6 -Alkyl oder Phenyl bedeutet. 

Ganz besonders bevorzugle Pigmente der Fonnel (I) enlsprechen der Fonnel (IV), worin R u fur Wasserstoff steht 
Vorzugsweise stent R fur einen Rest, dessen Hammett'sche Substituentenkonstante (para) > 0 ist. Eine entspreehende 

Auflistung von Hammett schen Subslituentenkonstanten findet sich z. B. in Sykes, Reaktionsmechanismen der oreani- 

schen Chemie, 9. Auflage, Weinheim, VCM Verlagsgesellschaft, 1988, oder kann nach bekannten Verfahren bestimmt 

werden. 

Bevorzugte Pigmente der Fonnel (II) sind unsymmetrische Isoindolin-Pigmente der Formel (V) 



(V), 




worin 

39 



R 9 CN, gegebenenfalls durch C,-C 6 -Alkyl, C 5 -C 7 -Cycloalkyl, AralkyI, insbesondere Q-C l0 -Aryl-C r C 4 -aikyI, oder C 6 - 
^ u \ S f Slll " ,ertc * Aimnocarbonyl, insbesondere CONTICH 3 , C r C 6 -Alkoxycarbonyl, C 6 -C K rAryloxycarbonyl 
oder Hetaryi, insbesondere einen Rest der Fonnel (VI) oder (VII) bedeutet 



65 
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(VI), 



10 




(VII), 

15 



worin 

R 13 und R 14 unabhangig voneinandcr Wasscrstoff, Halogen, insbesondere CI, Br und F, C r C 6 -Alkyl, CVQ-Alkoxy odcr 20 
('i-(VrAlkoxycarbonyl bcdcuicn cxicr 

R 13 und R 14 zusammen den Rest eines ankondensierten Bcnzolringes bedculen. 

G fiir O, S, NH oder N(C r C 4 -Alkyl) steht, 

und 

R 12 Wasserstoff, OQ-Alkyl oder Phenyl bedeutet. 25 

Ganz besonders bevorzugle Pigmente der Fonnel (V) sind solche, worin R 9 fur CONHCH3 slehl und R 12 die obenge- 
nanntc Bcdculung hat, insbesondere solche, worin R 9 fur CONHCH3 und R 12 fur WasscrstorT stent. 

Bevorzugte Pigmente sind Salze, Komplexe, EinschluBverbindungen, feste Losungen sowie Interkalationsverbindun- 
gen dcr Formcl (III). Solche sind beispielsweise aus EP-A 74 515 bekannt. Als Salze und Komplcxe der Verbindungen 
der Forniel (IE) komnien vorzugsweise die Salze und Komplexe dcr Mono-, Di-, Tri- und Tetraanionen mil den Metal len 30 
Li, Cs, Mg, Cd, Co, Al, Cr, Sn, Pb, besonders bevorzugt Na, K, Ca, Sr, Ba, Zn, Fe, Ni, Cu, Mn, in Bctrachl. Besondcre 
Bedeutungen komnien den Nickelsalzen, bzw. -komplexen und deren festen Losungen, Interkalalions- und EinschluB- 
verbindungen zu. Besonders bevorzugt ist eine EinschluBverbindung, Interkalationsverbindung, feste Losung eines Sal- 
zes oder eines Komplexes der Azobarbitursaure, besonders bevorzugt des Azobarbitursaure-Nickel-1 : 1-KompIexes. 

Bei der eingeschlossenen Verbindung handelt es sich vorzugsweise urn eine cyclische oder acyclische organische Ver- 35 
bindung, vorzugsweise um Carbonsaure- oder Sutfonsaureamide, Harnstoff oder substituierte Harnstoffe sowie Hetero- 
cyclen. insbesondere 2,4.6- Tri amino- 1,3. 5- triazin, Acetoguanamin und Benzoguanamin. 

Besonders bevorzugte Pigmente der Fonnel (IH) entsprechen den Formeln (VIII) und (DC) 




40 

(VID) 

45 



H P ° H 



(IX), 



Plroplcopolymcr der Koinponentc b) 
Das Pfropfpolynier der Koinponentc b) ist vorzugsweise aufgebaut aus 



55 



insbesondere in Form ihrcr EinschluBverbindungen oder Inlcrkalationsverbindungen, wobci als eingcschlosscne Verbin- 
dung 2,4,6-Triamino-l,3,5-triazin, Accioguanamin cxicr Benzoguanamin bevorzugt ist. 

Als in Wasscr unloslichc FarhstolTc seicn Dispcrsionsfarbsloffc oder WciBloncr (oplischc Aufhcllcr) genannt; Bei- ft) 
spicle fur Dispersionsfarbstoflc sind solche aus dcr Azo-, Disazo-, Anlhrachinon-, Cumarin-, Isoindolinon-, Chinolin- 
und Methinrcihc. 

Bcispiclc fiir WciBloncr sind solche aus der Reihe dcr enisprechend subsliluiertcn Stilben-, Naphihalamid-, Pyrazolin-, 
Mctcroarylcumarin-, Bcnzoxazol-, Benzofuran- und Pyrendc rival en. 



65 
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11 A°7rV^ GcW -" % cincs odcr mchicrcr clhylcnisch ungcsalliglcr, hydrophobcr Monomcre 
H k \?J^ )LW '~ % ° inCS ° dCr n,ehrcrcr clhylcnisch ungcsalliglcr, hydrophilcr Monomcre 

3) 5-300 Gcw.-% wcnigstcns cincs nalurlichcn Schul/.koIIoids odcr cincs aus dicscm durch Dcrivalisicrune odcr 
ihcninschcn, cnzymaiischen, bakicriologischcn, oxidaliven odcr hydrolytischcn Abbau gcwonncncn Schmzkol- 
loins mil Mn > MXJg/nioI, 

wobci die Suimtw aus 1) und 2) 100% bclrag. und die Mcnge an 3) aufdicsc Summc bezogen isl. 

.„hllT C , r , >8 c " anm . c Mo "o'frc kommen alio hydrophobe clhylcnisch ungcsaiiig.cn Mononicrc wic /.. B. Styrol. 
subs., u.mc S.yrolc w.c a-Methyl S .yrol odcr Vinyltoluol. Acrylsaure- oder Mc.hacrylsaurccs.er von Alkoholcn ,ni 
lr«SvT-i A, ° II1Cn 1 WIC Mc «hy'acrylat E.hylacryla., Propylaeryla.. n-, iso- odcr leri-Bu.ylacryla.. Hcxylacrylat. Eihylhcx- 
y I 317 u ' C ? er Mcth y |melha «y'al, Ethylmchacrylat. Propylmelhacrylat, n-. i.so- odcr lcr.-Bu.yhL.ha- 

cryla. Ethylhexyhne.hacry at Decyhnethacrylal. Stearylmethacryla. etc. in Frage. Wei.ere Beispiele sind Mononicrc 
w,e Acrylnttn . Me.hacrylni.nl. Butadien, Tsopren. Vinylchlorid. Vinylacela. oder Vinylpropiona. 

Als untcr 2) genannte hydrophile Monomcre kommen c.hylenisch ungesatlig.e Vcrbindungen wie z. B. Acrylsaure. 
Me S T' A r ryla ""^ M f»crylanrid, Malcinsaure. Malcinsaureanhydrid, Itaconsaure. N-Me.hylolacryla,md. N- 
SiSr ?' 4 olyrolsulfonsaure. Hydroxye.hylacryiat, Hydroxyemylmethacryla. etc. in Frage Weite hin 
IZ? ^r C " (MedDacrylamiddcriva.c in Frage, die eine kovalen. gebundene Dialkylaminogruppe 
en.hal.en. We. terh.n kommen die Qua.ernisierungsproduk.e dieser (Meth)acrylsaurc- bzw. (Me.h)acryla,..idderWa.ein 

propylinclhdcrylamid-Chlond etc. Darubcr hinaus kommen clhoxvlierle (Meth)acrylatc in Frage 

d C rYv S .r 1 ov i H ) i Cnann,C ^ hUIZk °u 0i 1 d< ; k0niU,en vorzu S swcise Polyhydroxyverbindungen wic z. B. S.arke und Starke- 
dcnvale ox.danv. sauer, thermi.sch, bak.enologisch odcr enzyn.atisch abgebaule Starke, Cellulose und Cellulosederi- 

^wfrl 3 , "Jl^ Hh ^' Wy d / ox yP~pylcellulose Carboxy.nethylcellulose. Alginsaure, Casein oder Pektin in Frage. 

Bevorzugt stnd h.erbe, Schu.zkollo.de mn ,on,schen Gruppen wic anionischc oder kaiionische Starken, da sich dann 
. I v™-^ t Wechselwirkung nut der Pigmentoberfiache ausbilden kann. Anionische, mil Carboxylgruppen modifi- 
zienc Starke kann einfach durch oxidaliven Abbau na.iver S.arke mi, Nalriumhypochlori. hergestelll werden, kalioni- 

Eto>» kJnrJnt. I tVTT*. ^ ? criva,isicrun S »»' 2,3-Epoxypropyltrimc.hyI-an.moniumchlorid hcigcs.ellt. 
wSde^ Phosphatstarke odcr Carboxymethylccllulose als Schmzkolloide mi. anionischen Gruppen eingese.z. 

Besondcrs be^vorzugt is. die Vcrwendung von mil Hypochloril oxidativ abgebautcr S.arke als Schutzkolloid 
nno^nrif r h 7 ch . ne K ten « Pfro P fc °Polyn'cr is. vorzugsweise dadurch erhaltlich, daB man wenigs.ens ein ethylenisch 
ungesatttgtes hydrophobes Monomer und gegebenenfalls ein oder mehrere ethylenisch ungesatfig.e hydrophile Mono- 
mere in Emulston polymensiert, wobei wenigs.ens ein natiirliches Schulzkolloid oder ein aus diesen durch Deriva.isie- 
ren oder thermisclien enzymatischen, bakteriologischen, oxidative.! oder hydrolytischen Abbau gewonnenes Schulz- 
kolloid mn einem Molgewich. Mn > 500 g/mol anwesend isu 

« ™ e ^" ndu " g b u etrifft W t j ,erhin ein Verfahre n zur Herstellung der erfindungsgemaBen Preparation en.hal.end a) und 
ti^no tfn U lf 8 ^ K e " nze,< ? hnet ^ daB man entweder die beiden Komponen.en a) und b) in Wasser misch. und die Mi- 
schung von a) und b) gegebenentalls ab^ennt oder daB man die Aufbaukomponenlen von b) in Gegenwar. der Kompo- 
nente a) emuls.onspolymensiert und die so heigestellte Mischung aus a) und b) gegebenenfalls isoliert. 
HprFPA?Sl7 ^'r^ 1 in Gc S enwarl eines Pig«nente und eines Schutekolloids bzw. Emulga.ors ist zwar aus 
™ l°^ 9 f b t annI ' ^ f Je ^ h die Verkapselung der Pigmeniteilchen durch Polymerisation der hydrophoben 
Vf^Z ^ W ° b r das . SchuIzkoIloi d bzw. der Emulgator zur Stabilisiening der Pigmentc, aber nicht als 

Ftropfgrundlage dienL Typischerwe.se wird als Emulgator ein Nonylphenolcthoxylal verwendcl. Weiterhin wird dort zu- 
tmndes. em Te.l der Monomermenge vorgeleg., bevor die Polymerisation gestarlel wird. un. die Adsorption der Mono- 
H ^ n Vh, , o ? und damil eine moglichst gute Verkapselung zu erreichen. Im erfindungsgemaBen Fall isl 

d.es mcht no.wend.g: die Polymerd.spersion, die die Komponente b) enmalt, kann vorzugsweise entweder in Abwesen- 
heit der Komponenle a) hergesielll werden oder man synthetisiert die Komponente b) in. Zulaufverfahren in Anwescn- 

Monome^rr 2 Itf** ^ Und i5chutzkolIoid in wta^cr Suspension vo^.egfwe den und die 

Monomcre und der Radikals.aner parallel zudosier. werden 

Pfrtof^v,n a ri n, | SChrif ' D y 4 l 21 38, „ Sind P^P^'y™^ »t Pigmen.di sp cigierung bckann.. die durch radikalische 
V °k ^ Ucker "" nd e,ncr M.schung aus monoethylenisch ungcsa.tigten carbonsauregruppenhal.igen 
und sullonsaurcgmppenhalngcn Monomeren hergeslell, werden. Dabei werden s.ark nnionische und wasserlosliche 
m'^ 1 ! PO H ynie , nSalC a ', S ^P^'enmltel erhal.en. Die erfindungsgemaBen Pfropfpolymcre sind dagegen nichl wasserlos- 
hch, sondern hegen als sier.sch slabilisierle Latexleilchen im Wasser vor ^^enos 

ectnZSchtlfJ 9 ! W ,? i,Crf ; in Pig'^nt- und pfropfpolymcrhal.ige T.n.enprapara.ioncn beschrieben. die dadurch 
kcuc^am^pfropifs'ind ""'P^'y 1 "" 0 als P'roplgrundlage Polyacrylsaure en.hal.cn, aufdie hydrophobe Sci.cn- 

Pf r oi ,iC f ,kh Sin , d r, n EP " A 826751 WaSSrigC Pra P ara,io ^" beschrieben, die Fes.s.o.T.cilchen und amphiphile 
Plroptpolymcrc als Dispcrg.enml.el cn.hal.cn. wobei sowohl der hydrophobe als auch der hydrophile Tcil des Pfroprpo- 
lymers aus clhylcmsch ungesal.ig.en Mono.nercn herges.ell, werden. Tm Fall der vorliegcnden IVfindung wird lediglich 
thu,z d Zi^i.r° Pla T dUrdl Po| y"'crisa.ion e.hyleniseh ungcsa.tig.er Monomcre hergcstelh. wahrend das 
chen^gtwonnen wurde ol, S°" ,crcr b/w polyncrer r^nn vorlicg. und einen Na.urs.off dars.ell. cxlcr aus cincm sol- 

f a h^r^r!!!^n, iie,1C l 1 , °!y ,ncrisa,i ° n kann diskontinuicrhch im batch- Vert ahrcn. sen.ikontinuicrlich im Zulaufver- 
fahren odcr auch konunu.cr ich in emcr Rahrkcssclkaskadc oder cincm S.romungsrohr durchgefuhr. werden. Bevorzug. 
is. mi erfindungsgemaBen I-ail das Zulaufverfahren. h 
Vorzugsweise wird die Polymerisation untcr wci.gchcndcm Saucrs.ofTausschluB durchgefiihr.. Gccigne. is. hierzu 
z. B. cine Incrtgasatmospharc aus StickslolT. 
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Fur die Durchfuhrung des Batch- odcr Zulaufvcrfahrens cignct sich cin Ruhrwcrkskcssel. Dabci isl wahrend dcr gc- 
sanilcn Polymerisation vor/.ugswcisc auf gutc Durchmischung des Rcaklionsansaizcs mil ITilfc cincs gccignctcn Ruhrers 
zu achien. 

tiblichcrwcisc wird die Polymcrisalion bci Tcmpcralurcn von 30-100°C, bevorzugt bci 70-95°C durchgefuhrt. Reak- 
tionslemperaiurcn von iibcr 1(X)°C konnen chenfalls angewendet werden, wenn in cinem Dnickrcaklor unter Ubcrdruck 5 
gcarbcilcl wird. 

Die Rcaktionszcitcn liegen vorzugsweisc zwischen 0,5 und 20 Stunden, bevorzugt zwischen 0,75 und 5 Stunden. 

Bcim Batch- Vcrfahrcn werden bcvorzugl die Fcststofflcilchcn, das Schutzkolloid, die Monomerc und dcr Radikalstar- 
tcr in wassriger Phase vorgclcgl und gui durchmischt. Gcgcbcncnfalls konnen zur Erhohung dcr Dispcrgierwirkung noch 
Emulgatoren zugesctzt werden. Die Polymcrisalion wird durch Erhitzen des Rcakiionsansatzcs auf eine gecigncte Tern- io 
pcralur gestartet, wodurch die Zerfallsgeschwindigkeit des jeweiligen Initiators i. A. so groB wird, daB die Polymerisa- 
tion in Gang bleibl. Ublicherweise wird die Tempcratur bis zum fast vollslandigen Umsatz der Monomerc bei diesem 
Wert gchaltcn. 

Beim Zulaufverfahren werden vorzugsweisc zur wassrigen Suspension, die die Feststoffteilchen und das Schuizkol- 
loid enthalt, der Radikalstartcr und die Monomerc - cinzeln oder als Mischung - bevorzugt gleichmaBig zudosicrt. Mog- 1 5 
lich isl auch eine geslaftclte oder ungleichmaBige Zugabe der einzelnen zuzugebenden Komponenten. Gegebenen falls 
konnen zur Erhohung der Dispcrgierwirkung cbenfalls Emulgatoren zugesetzt werden. 

Als Eniulgaiorcn sind z. B. anionische oder nichtionische niedermolekulare Emulgatoren wie Natriumalkylsulfate 
bzw. -sulfonate, Natriumalkylbcnzolsulfonatc, Sulfobcmsteinsaurcesler, Fcltalkoholpolyglykolethcr, Alkylarylpolygly- 
kolelher etc. geeignet. Geeignet sind auch poly mere anionische Emulgatoren auf Basis von Maleinsaureanhydrid-Copo- 20 
lymerisaten odcr auf Basis von Oligourethanen, wie sic z. B. in den curopaischen Patent an me ldungen EP-A 33 1 066 und 
EP-A 400 410 beschrieben sind. 

Als Initiatoren sind pfropfakti ve wasserloslichc Redoxsysleme geeignet. Weniger geeignet sind wasserunldsliche oder 
wenig wasserloslichc Initiatoren auf Basis organische Peroxide oder organischer Azoverbindungen. 

Als wasserlosliche Redoxsysteme konnen z. B. konventionelle Initiatoren wie Kaliumperoxodisulfat, Ammoniumper- 25 
oxodisulfat oder WasserslofTperoxid in Kombination mit Reduktionsiiiitleln wie Nalriumsulfu, Natriuiiibi sulfa, Nalri- 
umdithionit, Ascorbinsaurc bzw. Hydroxymcthansulfinsaurc-Natriumsalz verwendet werden. Wcitcrhin geeignet sind 
Redoxsysteme aus Wasserstoffperoxid und Schwermetallsalzen, wie sie z. B. in "Houben-Weyl: Methoden der Organi- 
schen Chcmie, 4. Auflage, Band E 20, S. 2168" beschrieben sind. Als Schwermetallc kommen z. B. Cer, Eisen und Man- 
gan in Frage. Bevorzugt sind diese mctallionenhaltigen Redoxsysteme, besonders bevorzugt isl das Redoxsystem aus 30 
Wasserstoffperoxid und cinem Eisen(II)salz wie Eisen(II)sulfal oder Eisenammoniumsulfat. 

Durch die Verwendung der Kombination Wasserstoffperoxid-Schwermetallsalz wird eine besonders gute Pfropfung 
der Vinylmonomerc auf das Schutzkolloid erreicht. Als Pfropfausbeute wird derjenige Teil des Polymeren verstanden, 
der nach AbschluB der Polymerisation chemiscli aii das Schutzkolloid gebunden ist. Um eine vorzeitige Redoxreaktion 
zu venneiden, werden das Schwermetallsalz und das Wasserstoffperoxid getrennt zugegeben. Ublicherweise wird das 35 
Schwcrmetallsalz vor Start der Polymerisation dem Ansatz zugesetzt, wahrend das Wasserstoffperoxid beim bevorzug- 
ten Zulaufverfahren parallel mil den Monomeren dosiert wird. Das Schwennetallsalz kann aufgrund seiner katalytischen 
Wirkung in recht geringen Mcngen verwendet werden, ublich sind Konzentrationen von 10-300 mg Metallkation/kg, die 
Verwendung hoherer bzw. niedrigcrer Mengen ist nicht ausgeschlossen. Wasserstoffperoxid (als 100%ige Ware berech- 
net) wird vorzugsweisc in Konzentrationen von 0,2 5,0 Gew.-% (bezogen auf die Gesamtmenge an Monomeren) ver- 40 
wendei. 

Moglich ist auch die Mit verwendung der zuersl genannten Radikalstartcr, wobei vor allem der Ziisatz eines Redukti- 
onsmittels Vorteile bieteu wenn das System Schwermetallsalz- Wasserstoffperoxid verwendet wird. Das Reduktionsnut- 
tel kann entweder parallel zu Monomennischung und Wasserstoffperoxid dosiert werden, oder es kann zusammen mit 
dem Schwermetallsalz vorgelegt werden. 45 

Zusalzlich ist die Mitverwendung von Kettenubertragern bzw. Reglern moglich, wodurch das mittlere Molekularge- 
wichl der aufgepfropften Polymerkctten im allgemeinen rcduziert wird. Als Keltcnubertragcr kommen z. B. Ethyl mer- 
captan, n-Butylmcrcaptan, tert.-Butylmcrcaptan, n-Dodecylmcrcaplan, tert.-Dodecylmercaptan etc. in Frage. 

Ublicherweise kommt die Polymerisation bci Verwendung des Startersy stems aus Wasserstoffperoxid und Schwenne- 
tallsalz bei Monomerumsatzen von 95-98% zum Erliegen. Es ist jedoch moglich, diesen relativ hohen Restmonomerge- 50 
halt durch Zusatz eines lipophilen, in Wasser schwerloslichen Radikalstarters wescntlich zu reduzieren. Dazu kommen 
gangige organische Peroxide wie ten-Butylhydroperoxid T Di-tert-Butylperoxid, Dihenzoylpcroxid oder Cumolhyd roper- 
ox id in Frage. 

Um Suspcnsionen mit nicdrigem Restmononiergehalt zu erhalten, polymerisicrt man zunachst unter Verwendung des 
Redoxsystcms aus Schwennctallkation und Wasserstoffperoxid und gibt nach vollstandigcm Zerfall des Wasserstoffpcr- 55 
oxids z. B. cin in Wasser schwerloslichcs organisches Peroxid zu. Die in Wasser schwerloslichen organischen Peroxide 
sind dadurch gekennzeichnct, daB ihre I^oslichkcil in Wasser bci Raum tempcratur klciner als 1% ist. 

Die Polymerisation wird bei pll-Wertcn von 2-9, bevorzugt im schwach sauren Bcrcich bei pll-Wcrtcn von 2,5-6 
durchgefuhrt. Dcr pi I- Wert kann vor odcr wahrend der Polymerisation mil ublichcn Sauren bzw. Bascn wie Salzsaure, 
Schwefclsaure, Kssigsaurc, Natronlaugc, Kalilaugc, Ammoniak etc. auf den gewunschlcn Wert cingeslcllt werden. r>o 
Ebenso ist die Einstellung nach Becndigung dcr Polymcrisalion mit gangigen Sauren bzw. Bascn moglich. 

Die crfindungsgemaBcn FcslstolTpraparationen enthaltcnd die Komponcntc a) und b) sind hervorragend geeignet zur 
Dispcrgicrung und Pigment ierung in eincr Vielzahl von wassrigen und nicht wassrigen Dispcrgicr- und Anwcndungsmc- 
dien. Insbcsondcre sind sic geeignet zur Pigment ierung hydrophober Mcdicn und besitzen im Vcrglcich zu den reinen 
Feststoffcn dcr Komponcntc a) cine crhohtc Stabilitat in unpolarcn organischen Mcdien bzw. in Vcrbindung mit gegebe- 65 
nen falls milzuvcrwendendcn Dispcrgatoren in polaren organischen und wassrigen Mcdicn. 

Gcgcnsiand dcr Erfindung sind fcrner Zubercitungen enthaltcnd neben den Komponenten a) und b) zusalzlich 
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c) mindestens cin Dispcrgicrniittcl unci 

d) gcgcbcncnfaUs cin wassrigcs und/cxlcr organischcs Medium. 
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Dispcrgieniiiticl der Komponente c) 

Die in den erfindungsgemaBen Zubcrcilungen aus den Fcstsloftpraparationcn cnlhaltcnd die Komponente a) und b) zu 
vcrwcndcndcn Dispcrgieniiiticl der Komponente c) konnen nichtionogene, anionischc, kationischc oder ampholbrc obcr- 
llachcnaktivc Vcrbindungen scin. 

Sic untcrliegcn im Sinne der Erfindung grundsatzlich kcincr Beschrankung. Jc nach Vferwcndung der Feststoffprapa- 
ra.ioncn bzw. deren Zubereitungen sind gecignete Verbindungen c) den, Fachmann zuganglich und konnen beispiels- 
we.se aus Surfactants Europa" 3rd Edition, edited by Gordon L. Hollis, 1995. enlnomnien werden. 

In. allgenieincn werden in Zubereilungen. die als zusalzliche Komponente d) Wasscr enthallen bzw. die in wassrigen 
Oder wassng-organischem Medium zur Anwcndung komtnen, sowohl ionogene als auch nichlionocene Dispcnjicrniiltel 
eingcsclzl, die ii.indestens.eine zu den Fesistoffpraparationen affinc Anker-Gruppe mil einem hohen Adsorp.ionsvcni.6- 
gen besitzen und enlweder lomsche Gruppen zur elektroslalischen Stabilisierung, hydrophile oder wasserlosliche Grup- 
pen zur stenschen Stabilisierung oder bcides besitzen, wie z. B. polyfunktionelle Dispcrgieniiiticl 

Insbesondere besiuen die Dispergiernii.tcl Molekule mi. einer M olmasse von > 500 bis 500000 g/mol, ganz besonders 
von > ICaJU bis 1 00000 g/mol. 

Bevorzugte Dispcrgiennittel der Komponente c) sind Verbindungen aus der Gruppe der Phenol/Styrol-Polyglykolet- 
her unci/oder ionisch modifizierte Polyglykolcthcr. 

Bevorzugte Phenol/Styrol-Polyglykol ether bzw. ionisch modifizierte -Polyglykolethcr wcisen einen HLB-Werl von 10 
bis 20, insbesondere von 12 bis 18, auf. 

Als Alkoxylierungsprodukte von Styrol-Phenol-Kondensaten sind solche der Fomiel (X) bevorzugt 




O— (CH r CH-0) H 



,18 



(X), 



45 _ 



50 



in der 

R 15 Wasserstoff oder C r C 4 -Alkyl bedeuiet, 
R 16 fur Wasserstoff oder CH 3 stehu 

R 17 Wasserstoff, CVQ-AlkyL C r C 4 -Alkoxy, C r C 4 -Alkoxycarbonyl oder Phenyl bedeutet 
m eine Zahl von 1 bis 4 bedeutet, 
n eine Zahl von 6 bis 120 bedeuteu 

fU I j ^ dUrCh " in L dizierte Einncil S leich «ter verschieden ist und fur Wasserstoff, CH 3 oder Phenyl stent, wobei im 
l^n%^^^^ 1 i V ^u CH ^ n verschiedenen -(-CH 2 -CH(R l 8 )-0-)-Gruppen in 0 bis 60% des Gesamtwertes 
von n R fur CH 3 und in 100 bis 40% des Gesamtwertes von n R 18 fur Wasserstoff stent und wobei im Falle der Mitan- 
wesenheit von Phenyl m den verschiedenen -(-CH 2 -CH(R' 8 )-0-)-Gruppen in 0 bis40% des Gesamtwertes von n R 1 * fur 
Phenyl und in 100 bis 60% des Gesamt wertes von n R 18 fur WasserstorT steht. 

Als ionisch modifizierte Alkoxylierungsprodukte (X) sind solche der Formel (XI) bevorzugt 




-(CH-CH-0) n .-X 



Kat 



(XI), 



,R l 



, m' und n' den Bedeutungsumfang von R 15 , R 16 , R 17 , R 18 , ni bzw n, jedoch unabhangig hiervon, an- 



in der 

R l5 ,R l6 \ Ra- 
nchmen, 

X die Gruppe -S0 3 e , -S0 2 °, -PO, 00 oder -CO-(R ,9 )-COO e bedeutet, 

Kat mi Kation aus der Gruppe von If*, Li 0 , Na* K®, NH 4 e oder -HO-CH 2 CH 2 -NH 4 * ist, wobei im Falle vonX = - 
1 U3 zwc. Kat vorlicgen und 

R'» fur einen zweiwertigen aliphalischcn oder aroma.ischcn Res. s.chl, vorzugsweise fiir C,-C 4 -Alkvlen, insbesondere 
l.tnylcn. C-2-C 4- e.nlach ungcsa.t.g.c Resle. insbesondere Acclylcn oder gcgcbcncnfaUs subslimienes Phcnylcn. insbe- 
sondere orlho-Phcnylcn steht wobei als mogliche Substitucnten vorzugsweise C.-O-Alkyl. CrG 4 -Alkoxy. G.-CVAIk- 
oxycarbonyl oder Phenyl in Pragc kou.nien. 

Bevorzugt sind insbesondere auch Mischungcn dicser Kondcnsatc der Formcln (X) und (XI) 

ntvd'ir 1 'fT U,s P cr S icrn,i,,cl dcr Komponente c) is. cin solchcs der Komponente cl) zu nennen, ein Kondensations- 
prociuKt aul tiasis von 

A) sulfonierien Aromalen 

B) Aidchydcn und/oder Kctoncn und gcgcbcncnfaUs 
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C) ciner odcr mehrercr Verbindungen, ausgcwahll aus dcr Gruppc dcr nicht-sulfonicrten Aromaten, Harnsloff und 
Harnsloffdcrivaicn. 

Auf Basis von bedcutct, daB das Kondensaiionsproduki gcgcbcncnfalls aus wciteren Rcaktandcn ncbcn A, B und gc- 
gcbcncnfalls C hcrgcstclll wurdc. Vorzugsweise werden die Kondcnsalionsproduklc itn Rahnien dicscr Anmcldung jc- 5 
doch nur aus A, B und gcgcbcncnfalls C hcrgcstclll. 

Als sulfonicrtc Aroniaicn dcr Komponenle A) werden im Rahmcn dicscr Anmcldung auch sulfomclhylierie Aromalcn 
verstanden. Bevorzugte sulfonicrtc Aromaten sind: 

Naphthalinsullbnsauren, Phenol su If onsaurcn, Dihydroxybcnzolsulfonsaurcn, sulfonicrtc Diiolylclher, sulfomelhyliertcs 
4,4'-Dihydroxydiphcnylsulfon, sulfonicrtes Diphenylmethan, sulfonicncs Biphenyl, sulfoniertes Hydroxy bipheny I, ins- to 
besondere 2-TTydroxy biphenyl, sulfonicrtes Terphenyl oder Benzolsulfonsauren. 

Als Aldehyde und/odcr Ketone der Komponcnte B) kominen insbesondere aliphatische, cycloaliphatische sowie aro- 
matischein Frage. Bevorzugt sind aliphatische Aldehyde, wobei besonders bevorzugt Formaldehyd sowie andere alipha- 
tische Aldehyde niit 3 bis 5 C-Alomen in Frage kominen. 

Als nicht sulfonierte Aroniaicn dcr Komponente C) kommen beispiclswcise Phenol, Kresol, 4,4-Dihydroxydi phenyl- is 
sulfon oder Dihydroxydiphenylmethan in Frage. 

Als Hamstoffderivate konnen beispielsweise Dimethylolharnstoff, Melamin oder Guanidin genannt werden. 

Als bevorzugies Kondensaiionsproduki der Komponcnte cl) wird eines auf Basis von 

A) wenigstens eincm sulfonierten Aromaten. ausgcwahll aus der Gruppe von Naphthalinsulfonsauren, Phenolsul- 20 
fonsauren, Dihydroxybcnzolsulfonsauren, sulfonicrtc Ditolyleiher, sul foittc thy li erics 4,4'-Dihydroxydiphcnylsul- 
fon, sulfonicrtes Diphenybnelhan, sulfoniertes Biphenyl, sulfonicrtes Hydroxybiphenyl, insbesondere 2-Hydroxy- 
biphenyl, sulfoniertes Terphenyl und Benzolsulfonsauren, 

B) Formaldehyd und gegebenenfalls 

C) einer oder mehreren Verbindungen, ausgewahll aus der Gruppe von Phenol, Kresol, 4,4'-Dihydroxydiphenylsul- 25 
fon, Dihydroxydiphenylmethan, HarnsiolT, DiiiielhylolhamstolT, Melamin und Guanidin 

eingesetzt. 

Das bei der Kondensation bevorzugt erhaltene Kondensaiionsproduki besitzl vorzugsweise einen mittleren Kondensa- 
tionsgrad von 1 bis 150, besonders bevorzugt von 1 bis 20, insbesondere von 1 bis 5. 30 

Die Kondensationsprodukte der Komponcnte cl) konnen als wassrige Losung oder Suspension oder als FeslstolT bei- 
spielsweise als Pulver oder Granulat, vorzugsweise als spruhgetrocknetes Pulver oder Granulat, eingesetzt werden. 

Bevorzugte Kondensationsprodukte der Koniponente cl) weisen einen anorganischen Salzgehalt von unter 10 Gew.- 
%, vorzugsweise unter 5 Gew.-%, insbesondere unter 1 Gew.-% auf, bezogen auf die eingesetzt e wassrige Losung bzw. 
Suspension der Koniponente bzw. bezogen auf den eingesetzten FeststofT der Komponente cl). 35 

Ebenfalls bevorzugt ist es, restmonomerenaniie his restmonomerenfreie Kondensationsprodukte der Komponenle cl) 
einzusetzen. 

Unter "monomerenarm" wird ein Restmonoinerengehalt von weniger als 30Gew.-%, vorzugsweise weniger als 
20 Gew.-%, bezogen auf das Kondensationsproduku insbesondere < 10 Gew.-%, vorzugsweise < 5 Gew.-%, verstanden. 
Unter Restmonomeren werden in dicsem Zus am men hang die zur Herstellung des Kondensationsproduktes eingesetzten 40 
Rcaktanden verstanden. 

Derartige salzarmc und restmononierenanne Kondensationsprodukte sind beispielsweise aus EP-A 816 406 bekannt. 

Die Kondensationsprodukte der Komponente cl) konnen beispielsweise dadurch heigestellt werden, daB man zu- 
nachsl die sulfonierten Aromaten der Komponente A) gegebenenfalls im Gemisch mil nichl sulfonierten Aromaten der 
Komponente C) durch Umselzung der zugrundliegenden Aromaten mil einem Sulfonisierungsmittel, vorzugsweise 45 
Schwefelsaure, insbesondere konzentriertc Schwefelsaure, Chlorsulfonsaure, Amidosulfonsaure oder Oleum, herslellt. 

Auf 1 mol des der Komponenle A) zugrundeliegenden Aromaten werden vorzugsweise 0,4 bis 3,2 mol, insbesondere 
0,8 bis 1,6 mol Sulfonierungsmittcl eingesetzt. 

AnschlieBcnd erfolgt die Kondensation mil Aldehyden und/oder Ketonen der Komponcnte B), vorzugsweise Formal- 
dehyd, gegebenenfalls zusammen mil wciteren Verbindungen der Komponente C). Die Kondensation erfolgt vorzugs- 50 
weise in wassrigcr Losung bei einem pH-Wert von 0 bis 9. Hierbei werden vorzugsweise pro Mol des sulfonierten Aro- 
maten A) bzw. pro Mol einer Mischung aus sulfonierten Aromaien der Komponente A) und nicht sulfonierten Aromaten 
der Komponenle C) 0,4 bis 1,5 mol, insbesondere 0,4 bis 1 ,0 mo! dcr Komponente B) eingesetzt. 

Daran schlieBt sich gegebenenfalls die Neutralisation des sulfonsauren Kondensationsproduktes der Komponenle cl) 
mil einer Base an. 55 

Die Ahtrcnnung dcr anorganischen Saure odcr ihrcr Salzc sowie die Vcrringcrung des Restmonomcrengehaltcs kann 
beispielsweise millets Mcmbrantrennverfahrcn durchgefuhrt werden. Als bevorzugte Membrantrennverfahren konimcn 
dabci die Ultrafiltration, die Diffusionsdialysc odcr Llcklrodialysc in Frage. 

Die bei den Mcmbranlrcnnverfahrcn vorzugsweise bei der Ultrafiltration eingesetzten Membranen besitzen in einer 
bevorzuglen Ausfuhrungsfonn ein molecular-weight-cul-off (MWCO) von 1000 bis KKKX) l^alton. 60 

Die Ablrcnnung der anorganischen Saure mil Hilfc cincs Mcnibrantrcnnverfahrcns erfolgt vorzugsweise auf dem 
Wcge dcr Dia fill ration mil sauresiabilcn Ultra- odcr Nanofilirationsmcmbrancn in Querstromfillrationsweisc. Als gecig- 
nctc Membranen sind dabci beispielsweise Polyhydanloinmembrancn zu nennen, wic sic aus HP- A 65 20 44 bekannt 
sind. 

Bevorzugte Membranen fur dicscn Zwcck bcsiizcn cin MWCOIcvcl von 2(XK) bis 10000 Dalion. Gegebenenfalls 65 
wird bei dicsem Vcrfahrcnsschritl gleichzcitig aufkonzentriert. 

Als wei teres Dispergicrmitiel ist cin solches solchc dcr Komponenle c2) zu nennen, wobei 
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c2) erne Vcrbindung aus dcr Gruppe der Phosphorsaurc, Phosphonsaurc und/oder dcrcn Deri vale darslcIlL 

Vcrbindungcn dcr Gruppe c2) umschhcBcn Phosphorsaurcdcrivale, Phosphonsaurederivaie wic bcispielswcisc die 
Umsctzungsproduklc von Phosphorsaurc odcr Phosphonsaurc mil Polyolcn und/o<lcr Monoalkoholcn. 
s Phosphorsaurcden vale sind vorzugsweisc Phosphorsaurcmono- und -dieslcr der allgemcincn Fonnc! 

o 
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A 



R 5 



(XIII) 



oder 



O 

£ O^-P— O-R 4 (XIV), 



69 & 

wobei 

25 R^und R 5 unabhangig einen organischen Rest mil 1-20 C-Alomen bedeuten und 
X™ fur H, oder ein einweriiges Kation slehl. 

Bcvorzugic Vcrbindungcn dcr Formcl (XIII) odcr (XIV) sind die Alkalimciallsalzc von Phosphorsaurcdiccstcrn mil 



J6-C10 ahphatischen Resien, insbesonderc Natriumphosphorsaurcdioclylesler. 
Phosphonsaurederivaie sind vorzugsweisc Verbindungen der allgemcinen Fonnel 

o 

R- — O — P — R 7 

o < xv > 

R« 

worin 

R* fur H, oder einen organischen Rest mil 1-20 C-Atomen slehl, 

^S^ 22 "^ 1 ° der C y cloalk y ! > C r C| g -AraIkyl, oder einen Rest der allgemeinen Fonnel 
-R -O-CO-R oder 

-R 9 -COO-R m bedeutet, wobei 

R^einen gegebenenfalls substituierten C 2 -C 4 -Alkylenrest, und 
R einen Q-C^-Alkyl-, Cycloalkyl- oder Alkylenresl bedeutet 

insbesondere sei R 7 ein Rest der CKVDi- oder Tricarbonsaure oder deren Deri vate (z. B. Ester), beispiels weise der Rest 
aer Uutan-1,^4- Jncarbonsaure, Ethandicarbonsaure oder deren Deri vale. (Derartige Verbindungen der Fonnel (XV) 
h^^lSS dUrCh Addili ° n VO " Phos P hilen an ungesfiuigte Di- oder Tricarbonsaure (odcr deren Derivatc) er- 

R 8 fur H oder CH 3 stent. 

Bevorzugte Verbindungen sind Phosphonobemsteinsaure oder Phosphono-l,2,4-tricarbonsaure. 
Insbesondere konncn die Derivatc in ihrcr mil einwerligen Basen neutralisierten Form eingesetzt werden 
Umsetzungsprodukle dcr genannten Verbindungen werden erhallen, indem man Phosphonsaurederivaie beispicls- 
weise derer i Ester aul Basis niedrig-siedender Alkohole, mil Polyolen und/oder Aikoholen umsel/J. Geeignete Polyole 
sind Polyethylen- und/oder Polypropylenglykole mil 2-50 Moleinheiten, insbesondere 5-20 Moleinheiten Alkvlenoxid 
vor^ug^ geradkeuige, verzweigle odcr cyclisch-aliphatischc Q-C 22 -Alkohole oder deren Gemischc, 

Besondcrs bevorzugi cnisprechen die Umsetzungsprodukle der allgemcincn Formcl 

R 12 

— C — ^O-CH— CHj-J— O-R 13 




mit 
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R 6 , R 8 obigc Bcdculung, 

R M CVCWAIkohol, vorzugsweise aiiphatischc cxicr cycloaliphatische Alkohole, insbcsonderc Fctialkoholc, 
n 1-10, 
R ,2 H, CH* 

R I3 H,CH 3 . 5 

Die Umsctzungsproduktc konncn gcgcbcncnfalls in ihrcr mil einwcrligcn Bascn ncutralisicrlcn Form eingcsetzl wer- 
den. 

Die crfindungsgcmaBen Pigmcnlpraparalioncn konncn als zusalzlichc Dispcrgicrmittel solchc dcr Komponenle c) bci- 
spiclswcisc die nachfolgcnd gcnannlcn cnthaltcn. 

10 

c3) Oxalkylierungsprodukte, die durch Kondensalion von phcnolischcn Oll-gruppcnhaltigen Aromalcn mil Form- 
aldehyd und NTT-fun klionelien Gruppen erhaltlich sind beispiclsweisc solche aus der Gruppc der Novolake odcr Al- 
kyiarylpolyglykolclher. 

Bevorzugi sind derartigc Oxalkylierungsprodukte, die durch Kondensalion von phenolische OH-Gruppen aufwei- 15 
sende Aromaten mil Formaldchyd und Aminen, die eine gegeniiber Formaldehyd reaktionsfahige NH-Gruppe enthallen, 
erhaltlich sind odcr Deri vale solchcr Oxalkylicrungsprodukie. Dabei sind solche bevorzugi, die durch Oxalkylierung von 
Verbindungcn dcr FonncI (XVI) 




20 

(XVI) 

25 



crhaltcn werden, worin 

R 1 den einwerligen Resleines gegebencn falls subslituicrien aliphalischen, cycloaliphalischen oder aromatischen Koh- 
len wassersl off s, 

R- WassersiolT odcr den einwerligen Rest cines gegebenen falls subslifuicrten aliphalischen, cycloaliphalischen oder aro- 30 
matischen KohlenwasserslolTs und 

R 3 Wassersloff, C r C 2 (rAlkyl, C 5 -C 7 -CycIoalkyl, Phenyl, Benzyl, Halogen, Hydroxy, C|-C i8 -Alkoxy, Carboxy odcr C r 
Ci8-Alkoxyearbonyl bedeulen, 

wobei als Oxalkylierungsreageiizien vorzugsweise Ethylenoxid, Propylenoxid, Butyleuoxid, Slyroloxid, Glycid oder 
Mischungen dieser Verbindungen, insbesondere jedoch Ethylenoxid, gegebenen falls zusammen mil Propylenoxid, ver- 35 
wendet werden. Oxalkylierungsprodukte dieser Art sind beispiclsweisc in DE 27 1 1 240 beschrieben. 

c4) Wasserlosliche, hydrophile PolyetherkeUen aufweisende Polyisocyanal-Additionsprodukte, die vorzugsweise 
einen Gehall an Isocyanalgruppen von maximal l,0Gew.-% und einen Gehalt an uber monofunktionelle Alkohole 
eingebauten, innerhalb von PolyetherkeUen angeordneten Ethylenoxideinheiten von 30-99,5 Gew.-% und einem 40 
Anleil an ionischen Gruppen von 0- 200 Milliaquivaleni/l 00 g Polyisocyanaiadditionsprodukt enthallen; 

Derarugc Dispcrgiermitiel sind beispielsweise in DE-A 19 63 382 ofTenbart. 

Bevorzugi e Polyisocyanat-Additionsprodukte der Komponenle c4) werden z. B. hergestellt unter Einhaltung einer 
NCO-Kennzahl von 100 bis 130 durch Umsetzung von 45 

A) einer Polyisocyanai -Komponenle einer itiillleren NCOFunktionalilal von 3,0 bis 6 und eineni NCOGehall von 
7 bis 30 Gew.-%, bestehend aus Isocyanuratgruppcn aufweisenden Modifizierungsprodukten von 2,4-Diisocyana- 
totoluol odcr desscn Gcmische mil bis zu 35 Gcw.-%, bezogen auf das Gemisch, an 2,4-Diisocyanalotoluol, 

50 

mil 

B) 50 bis 90 Aquivaleni-%, bezogen auf die Komponenle A), einer einwerligen Alkoholkomponentc bestehend aus 
mindestens einem einwerligen Polyciheralkohol des Mole ku large wichisbercichcs 150 bis 10000, vorzugsweise 150 

bis 5000 g/mol mil einem Gehalt an Ethylenoxideinheiten von 40 bis 99,5 Gew.-%, dcr durch Alkoxylierung eincs 55 
einwerligen Slanerniolckuls hergcslelll worden isl, 

C) 0 bis 20 Aquivalcni-%, bezogen auf die Isocyanalgruppen von A), einer einwerligen gegeniiber Isocyanat rcak- 
tive Gruppen aufweisenden Vcrbindung des Moleku large wichtsbereiches 32 bis 5000 g/niol, die zusatzlich ionise he 
Gruppen enthalt, 

r>o 

und 



D) 10 bis 50 Aquivalent-%, bezogen auf die Komponenle A), einer Aminkomponentc bcslchcnd aus mindestens ei- 
nem teniaren Atnin des Molckulargewichtsbcreiches 88 bis 250 g/mol mil einer gegeniiber Isocyanalgruppen ini 
Sinnc der NGO-Additionsrcakiion reaktionsfahigen Ciruppc, 65 

unter Urethanbildung und gcgcbcncnfalls gleichzcitig odcr im AnschluB an die Urethanbildung durchgefuhrtc Sckundiir- 
reaktioncn zur Vcrmindung von gcgcbcncnfalls vorlicgcnden iiberschussigen N( !C)-( Iruppcn bis auf einen Rcstgchall 
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von maximal 1,0 Gew.-% hcrgcstcllt wordcn isl, wobci die Art und Mengcnverhallnissc dcr Ausgangskomponenlen so 
gcwahlt wcrdcn, daB das Unisetzungsprodukt 40 bis 75 Gcw.-% an ubcr die Komponenlc B) cingebauten liihylcnoxid- 
cinhcitcn aufwcisl. 

Hbcnfalls bcvorzugle Polyisocyanal-Addilionsproduktc dcr Komponcntc c4) wcrdcn z. B. hergcstellt unter Einhaltung 
einer NCO-Kennzahl von 1 3 1 bis 600 durch Umsetzung von 

A) einer Polyisocyanat-Komponcnlc mil einer miulcren NCO-Funktionaliial von 1,7 bis 2,5 und eincni NCO-Ge- 
hall von 30 bis 65 Gew.-%, bestehend aus mindestens einem Isocyanat aus dcr folgendcn Gruppe: 2,4-Diisocyana- 
lololuol, 2,6-Diisocyanatotoluol, 4,4'-Diisocyanalodiphcnylmethan, 2,4'-Diisocyana!odiphenylmethan 

mil 

B) 5 bis 50 Aquivalenl-%, bezogen auf die Komponente A), einer Alkoholkomponenle dcr unter H) oben genann- 
len Art, 

C) 0 bis 10 Aquivalenl-%, bczogen auf die Isocyanatgruppen von A), einer einwertigen gcgenuber Isocyanat reak- 
liven Gruppen aufweisenden Verbindung des Molcku large wichtsbereiches 32 bis 5.000 g/mol, die zusatzlich ioni- 
sche Gruppen enthalt, 

und 

D) 0 bis 20 Aquivalcnl-%, bczogen auf die Komponenlc A), einer Aminkomponenie dcr unter D) oben genanntcn 
Art 

unter Urethanbildung und gegebenenfalls gleichzeitig odcr im AnschluB an die Urethanbildung durchgefuhrte Sekundar- 
reaktionen zur Verminderung von gegebenenfalls vorliegenden uberschussigen NCO-Gruppen bis auf einen Restgehalt 
von maximal 1,0 Gew,-% hergeslellt worden isl, wobei die Art und Mengenverhallnisse dcr Ausgangskomponenlen so 
gcwahlt wcrdcn, daB das Umsctzungsprodukl 40 bis 75 Gcw.-% an ubcr die Komponenlc B) cingebauten Ethylcnoxid- 
einheiten aufweist. 

Besonders bevorzugt enthallen die oben genanntcn erfindungsgemaBen Pigmentpraparationen als Dispergiennittel der 
Komponenlc c4), ein Polyisocyanat-Additionsprodukt mil einem Gehalt von 10 bis 50 Milliaquivalenten ionischer Grup- 
pen pro 100 g der Komponente c4). 

c5) Wasserlosliche anorganische Salze, insbesondere Borate, Carbonate, Silikate, Sulfate, Sulfite, Selenate, Chlo- 
ride, Fluoride, Phosphate, Nitrate und Aluminate der Alkali- und Erdalkalimetalle und anderer Metalle, sowie Am- 
monium; 

Verbindungen aus der Gruppe der wasserlos lichen Salze werden vorzugsweise fur die Herstellung der erfindungsge- 
maBen Praparationen auf Basis anorganischer Pigmente odcr Fiillstoflc (Komp. a) eingesetzt. 

Verbindungen dieser Gruppe werden i. A. zusammen mil einer weiteren der genannten Verbindungen der Komponente 
c) eingesetzt. Der Gehalt der Verbindungen der genannten Gruppe, bezogen auf Pigment, betragt 0,01 bis 10Gew.-%, 
vorzugsweise 0,2 bis 4 Gew.-%. 

Besonders bevorzugt ist Magnesiumsulfat. 

c6) Polymere, aufgebaut aus wiederkehrenden Succinyl-Einheiten, insbesondere Polyasparaginsaure. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform weiscn die Polymere der Komponente c6) wiederkehrende Succinyl-Einheiten 
mil einer der fblgenden Strukturen auf: 

CHj — CO 

I 

CH— CO 



bevorzugi 



? 



H-CO 



CH— CO' 
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T 

alpha-Form 



pH— CO— NH 
DH— COOH 
Beta-Form 



CH— CO— NH- 



CH— COOH 



iH — CO — NH- 



JHj— CO — NH 2 



alpha-Form 



CH— CO— NH- 
-CH— CO— NH 2 
Beta-Form 



wobei diese Slrukturen gegebenen falls auch als Salz vorliegen konnen. 

Umcr a- bzw. P-Form versieht man die durch die a- bzw. p-siandigen Carboxylgruppen enthallencn Pcptid-Verknup- 
fungen. 

Zusalzlich konnen durch gecigncic Reakiionsfuhrung und Wahl dcr Edukte wciicrc wiederkehrende Einhciten cnthal- 
len sein, z. B. 



a) Apfelsaure-Einhciien dcr Formel 
r- O -, 



und 




O 




b) Maleinsaure- und Fumarsaure-Einheiten der Formel 

O -i 



und 




At. 
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c) Iminodisuccinalcinhcitcn dcr Fornicl 

o o 




15 



20 



25 



30 



3S 



40 



45 



50 



55 



m 



65 




NH 



und 




R = OH, 0~NtU + , NH 2 

GC und GC/MS 1 " Che " ,isChen Suuk,ur erfo, « l vorzu - s weise »»' "ONMR, FT-IR und nach To.alhydrolyse mil HPLC. 

Bei vieler iHerslellungsverfahren fallen nichl die reinen Sauren. sondern zunachsl die entsprechenden Anhydride bei 
sp,ciswe, S e Po .vsuccn.nnd (PSI) an. Derar,ige Polvmerisa,ionsproduk.e konnen durch UmsLun, m£ eTncr Sasegege- 
benenfalls .n Gegenwan von Wasser ,n ein Salz uberfuhrt werden. Diesc Umwandlung geschich. anschh^Ren in einer 
ForTwird" J om ^ n S durch "^olyse. Bevorzug, is, dabe, ein pH-Wer, zwischen 5 und 14. 1 , b2£E ^bLorzug" 

h 1* t Jl ? T VO " 7 b ' S 12 gewahlU ins ^sondere durch den Zusalz einer Base. Geeignete Basen sfnd AlkaH- 
und Erdalkahhydrox.de oder Carbonate wie beispielsweise Natronlauge. Kalilauge, Soda oaer Sm^Z An^- 
n.ak und Am.ne we TneU.ylamin, Triethanolamin, Dielhylamin. Diemanolamin Alkylamine e * dl,UnlCarb0na, • A,mn °- 

Besonders bevorzugt sind neben freien Sauren deren Na-, K- oder Ca-Salze 

D le Ten.pera.ur bei der Hydrolyse lieg. geeigneter Weise in einem Bereich bis einschlieBIieh zum Siedepunk, der PSI- 
T","X n h beV H 0rZ ^ ^ 15 °° C ° ie Hydr ° lySe Wird ^"enenfalls un.er Druck durchgefdhrt 

au5 S "die^l^e ' b ™2 ° der Behandlu "S des Maizes mi, Sauren oder sauren lonen- 

nmfeS.T^ r Saure insbesondere Polyasparag.nsaure zu erhalten. Der Begriff "Polyasparaginsaure" (= PAS) 
umfaBt be, der vorhegenden Erfindung ebenfalls die Salze, falls nich, ausdriicklich anders da4sUt } 

nuS' vnrl y ; nere ^° ,np -..f > k6n " en 315 wa6ri 8 e ^ SU «S Suspension, oder als Fes,s,ofr bzw. als Pul ver oder Gra- 
nular, vorzugswe.se als spruhgetrockne.es Pulver oder Granulal, eingesetzt werden 

*™t V °?X P ol y ,nere haben ein Molekulargewicht nach gelpermeationschromatographischen Analvsen von Mw - 

SJSSXSS" bc, °™ 8 ' ,000bi!4500 

verlahren wurden im Zusanunenhang mil der Kon.p. c 1 ) bereits beschrieben ° Memnranlienn 

D,e Herstellung der Polymcre der Ko.nponenie c6) ...it wiederkehrendcn Succinyl-Einheiten, insbesondere von cc/B- 
Polyasparag.nsauren und Polysuccinimiden, is. an sich bekannt. siehe US-A 4 8 39 461 (= EP-A oSST 
-in T Z Cil T ^ sai2liche Dispergiermittel der Gruppe c7) in die erfindungsgemaBen Rgmen.prapara.ionen 

e.ngesetz, werden. d.e fur d.e D.spergierung der Pig„,en.e in, Ver.auf der Hers.ellungLrfahren voSft ZT 

D esc konnen n.chl-.on.sch, an.onisch. ka.ionisch oder a.npholere Verbindungen sein 
Esl^Amm^ C?) » Alkoxylare. A.ky.o.an.ide, 

Als mchtiomschc DispergiernhlicI kommcn wei.crhin in Fragc: Umsctzungsprodukte von Alkylcnoxiden ...it alkvlicr 
baren Verb.ndungcn. wie z. B. Fettalkoho.cn, Fellamincn. Fettsaurcn, Phenolcn, Alkylpheno.cn Ta bo" aureSen 
Teno"^ • r ° n - ' ^ CS " U '" ^hy«cnoxidadduk.c aus der Klasse d Jllu^, n ^^ 

a) gcsalliglcn und/odcr unge.satliglcn I-cllalkoholen mil 6 bis 20C-Alomen oder 

b) Alkylphcnolen mil 4 bis 12 C-Aiomcn im Alkylrcsi oder 

c) gcsalliglcn und/odcr ungcsaliigicn Fcliamincn mil 14 bis 20 C-Aiomcn oder 

d) gcsalliglcn und/odcr ungcsaliigicn Fcllsaurcn mil 14 bis 20 C-Alomcn oder 
cj hydncnen und/odcr unhydricnen Ilarzsaurcn. 

0 au.s na.urlichcn oder .nodifizier.cn. gcgcbcnenfall.s hydricrten Rizinusolfc.lkorper hcrees.ell.c Vcrcs.eruncs- 
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Als Ethylcnoxid-Addukle komnicn insbesondcrc die unicr a) bis c) gcnannlcn alkylicrbarcn Verbindungcn mil 5 bis 
120, vorzugsweisc 5 bis 60, insbesondcrc 5 bis 30 Mol lithylcnoxid in Fragc. 

Als polymere Dispergiermittel sind bcispiclsweise die Verbindungcn, die im Verzcichnis "Water-Soluble Synthetic 
Polymers: Properties and Behavior" (Volume I bis II by Philip Molyneux, CRC Press, Florida 1 983/84) genannl sind, an- 5 
zusehen. 

Besonders bevorzugl sind nichtionische polymere DispcrgicnmitcL 

Als polymere Dispergiermittel kommcn bcispi el sweisc wasscrloslichc sowie wassercmulgicrbarc Verbindungcn mil 
cincm imttlcren Moleku large wichl von 1.000- 100.000 g/mol, vorzugsweisc 2.000-40.0(X) und insbesondcrc 2.(XX) bis 
30.000 g/mol in Fragc, z. B. Homo- und Copolymerisaic Pfropf- und Pfropfcopolymerisatc sowie statisiischc Blockco- 10 
polymcrisate. 

Besonders bevorzugte polymere Dispergiennittel sind bcispiclsweise AB-, BAB- und ABC-Blockcopolymcrc. In den 
AB- oder BAB-Blockcopolymeren ist das A-Segmcnl ein hydrophobes Homopolynier oder Copolymer, das eine Vcrbin- 
dung zum Pigment sichersielll und der B-Block ein hydrophilcs Homopolynier oder Copolymer oder ein Salz davon und 
sielll das Dispergieren des Pigmentes im wassrigen Medium sicher. Derartige polymere Dispergiennitlel und dcren Syn- 15 
these sind beispielsweise aus EP-A-518 225 sowie EP-A-556 649 bekannt. 

Weitere Beispiele geeigneter polymerer Dispergiennitlel sind Polyethylenoxide, Polypropylcnoxidc, Polyoxymethy- 
lene, Polyirimethylenoxide, Polyvinylmethyleiher, Polyethylcnimine, Polyacrylsauren, Polyarylamidc, Polymethacryl- 
saurcn, Polymcthacrylamidc, Poly-N,N-dimelhyl-acrylaniidc, Poly-N-isopropyl aery 1 amide, PoIy-N-acrylglycinamide, 
Poly-N-niethacrylglycinamide, Polyvinyloxazolidonc, Polyvinylmcihyloxazolidone. 20 

Als anionische Dispcrgiermiuel sind bcispiclsweise zu nennen: Alkylsulfalc, Ethersulfate, Ethcrcarboxylalc, Phospha- 
lester, Sulfosuccinatamide, Paraffinsulfonaie, Olefinsullbnalc, Sarcosinatc, Isolhionate und Tauraic. 

Besonders bevorzugt sind anionische, polymere Dispergiennittel. 

Geeignele anionische polymere Dispergiennitlel sind insbesondere Kondensalionsprodukte von aromatischen Sulfon- 
sauren mil Fonnaldehyd, wie Kondensalionsprodukte aus Fomialdehyd und Alkylnaphthalinsulfonsauren oder aus 25 
Fonnaldehyd, Naphlhalinsulfonsauren und/oder Benzolsulfonsauren, Kondensalionsprodukle aus gegebenen falls substi- 
tuicrtcm Phenol mil Fonnaldehyd und Natriumbisulfit. 

Weiterhin komnien in Frage Kondensalionsprodukte, die durch Unisetzung von Naphtholen mil Alkanolcn, Anlage- 
rung von Alkylenoxid und mindestens teilweiser Uberfuhrung der tcnninalen Hydroxygruppcn in Sulfogruppen oder 
Halbesier der Maleinsaure, Phthalsaure oder Bemsteinsaurc erhaltlich sind. 30 

Gecignet sind auBerdem Dispergiermittel aus der Gruppe der Sulfobemsteinsaureester sowie Alkylbcnzolsulfonale. 
AuBerdem ionisch modifizierte, alkoxyliene Fetlsaurealkohole oder deren Salze. Als alkoxylierte Feltsaurealkohole wer- 
den insbesondere solche mil 5 bis 120, vorzugsweisc 5 bis 60, insbesondere mil 5 bis 30 Ethylenoxideinheiten versehene 
C6-C22- Fetlsaurealkohole, die gesattigt. oder ungesattigt sind, insbesondere Slearylalkoliol, verstanden. Besonders bevor- 
zugt ist ein mil 8 bis 10 Ethylenoxideinheiten alkoxylierter Stearylalkohol. Die ionisch modifizierten alkoxylierten Felt- 35 
saurealkohole liegen vorzugsweise als Salz, insbesondere als Alkali oder Aminsalze, vorzugsweise als Diethylaminsalz 
vor. Unter ionische Modifizierung wird beispielsweise Sulfatierung. Carboxylierung oder Phosphalierung verstanden. 

Weilere Beispiele fur anionische, polymere Dispergiennitlel sind die Salze der Poly aery lsauren, Polyethylensulfon- 
sauren, Polystyrolsulfonsaure, Poly methacry lsauren, Polyphosphorsauren. 

Zusatzliche Beispiele fur anionische, polymere Dispergiennitlel sind Copolymerisate acrylischer Monomeren, die bei- 40 
spielhaft in folgender Tabelle durch Kombination folgender Monomere angegeben sind, die zu siaiistischen, allernieren- 
den oder Pfropfcopolymcren synthetisiert werden: 
Aery 1 amid, Acrylsaure; 
Acrylamid, Acrylnitril; 

Acrylsaure, N-Acrylglycinamid; 45 
Acrylsaure, Ethylacrylat; 
Acrylsaure, Methylacrylat; 
Acrylsaure, Methylenbulyrolactam; 
N-Acrylglycinamid, N-Isopropylacrylamid; 

Methacry lamid, Methacry Isaure; 50 
Mcth acrylsaure, Benzylmcihacrylat; 
Mcthacrylsaiire, Diphcnylmelhylnicthacrylat; 
Mcthacrylsaure, Methylinethacrylat; 
Methacrylsaure, Styrol. 

Weilere anionische, polymere Dispergiennittel sind Siyrolmalcinsaurcanhydrid-Copolynicre, dcrcn Copolymere mil 55 
den genannien acrylischcn Monomeren, sowie Polymere aut" Polyurelhanbasis. 

Wcilcrhin kommen ligninische Verbindungcn, vor allcm Li gnin sulfonate in Bciracht, z. B. solche, die nach dem Sulfii- 
odcr Krafl-Vcrfahrcn gewonnen werden. Vorzugsweisc handclles sich um lVxiuktc, die zum Tcil hydrolysicrt, oxidicrt, 
propoxyliert, sulfonicrt, sulfomethylicrt oder disulfonicrt und nach bekannlcn Verfahren fraktionieri werden, z. B. nach 
dem Molckulargewichl cx\cr nach dem Sulfoniemngsgrad. Auch Mischungen aus Sulfit- und Krafiligninsuironaicn sind r>o 
gul wirksam. Besonders gecignet sind Ligninsulfonalc mil eincm durchschni 11 lichen Molckulargewichl von groBcr KXXJ 
bis KXXXX), cincm Gehali an aktivcm Ligninsulfonat von mindestens 80% und vorzugsweise mil nicdrigem Gehall an 
mchrwertigen Kaiioncn. Der Sulfoniemngsgrad kann in wcilcn Grcnzcn variicrcn. 

Als kationischc Dispcrgienniltel sind beispielsweise zu nennen: quarternarc Alkylammoniumvcrbindungen und Imi- 
dazole. 65 

Besonders bevorzugl sind kal ionische, polymere Dispcrgiermiuel. 

Beispiele fur kationischc, polymere Dispergiermiiicl sind die Salze der Polyethylcnimine, Polyvinylaminc, Poly(2-vi- 
nylpyridinc), Poly(4-vinylpyridinc), Poly(diallyldimclhylamrnonium)chlorid, Poly(4-vinylbcnzyltrimclhylammoni- 
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um)salzc, Poly(2-vinylpiperidin). 

n= 1 ST r/ ' U8 ' C kalionischc i P° 1 y»'crc Dispcrgicrmiiicl cnihalicn ncuiralisicnc leniare Aininogmppcn und/oder quarter 
narc Ammomumgruppen. Bcsonders bcvor/.ugtc Verbindungcn sind in Lc A 28 798 bcschriebcn q 
Als an.pho.crc D.spergicnnittcl sind bcispiclswcisc zu ncnncn: Bclaine. Glycina.c. Propionic und Imidazoline 

Oder r^scV: P n a ' ,0n,SCh n P °H lyme 7 WCrdC " "'" — nengefaB. Jhdnd in cine" igen und/ 

Oder organischen Phase partiell oder vollsiandig dissoziicrbar fe 

Rnthalicn die Zuberciiungen als zusaizliche Koniponcnlc d) cin onjanisches oder im wci.crcn Sinn nichi-wassripo, 
1) in den Mcdicn mindeslens eine parlicllc Loslichkei. besilzen 

SnH h C ^ UPPe <S ° 8 - A " ker S ru PP c ) mi < einei » hohen Adsorplionsvennogen auf die Fes.s.offprapara.ionen en.hal- 
lend die Komponenlen a) und b) besitzen und gegehenenfalls iprapurauonen enuial- 

3) zusatzlich Gruppen cnlhalten. wclche die Fesls.offpraparaiionen in den Medien s.crisch slabilisicren. 
Jm Allgemeinen kommen nich.-ionogene polymere Dispcgiernuliel in Frage mil Molgewich.en von 1000 bis 500000. 
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- Homo- und Copo ymerisa.c. Pfropf- und Pfropfcopolymcrisa.c sowic linearc und slalis.ischc Blockcopolvn.cn- 
sa e msbesondere d.e - wener oben berei.s gcnann.cn - AB-, BAB- und ABC-Blockcopolymcre Tnz teso^rs 
HcSnr ^ " Pr ° Pylen0xid wic * B " un,crdc " Name n Triton®. Phonic®. SiS> « hi" 

- Homo- und Copolyn.ere aus Vinylalkohol und/oder Vinylpyrrolidon 

_ Acrylaimde. Meihacrylamide sowie Polymere. die diese \ferbindungen en.hal.en, diesc insbesondcre wenn die 
Feslstoffpraparationen saure Anker-Gruppen besitzen insoesonacre, wenn d.e 

und a Inrh y | li T^ S '^ r f " BUIadien " P0 ^ ,nerC ' erhaUJich B ' aus ^ionischer Poly.nerisa.ion von S.yrol, Bu.adien 
und anschheBendcr Umsctzung „». Th.oglycolsaure. insbesondcre in For,,, ihrcr AB-Typ Bloekcopolyn erisa.c 

- Monoalkoxy-Ti.ana.e. erhal.lich bcispiclswcisc un.crdcn, Namen KenReac.® der Fim.a K^nrich 

^S^Tm^S^T^ aUfBaSiS 8CgebenCnfa " S ***** U " d Monomer insbeson- 

- Polymere auf Basis eines Reak.ionsproduk.es eines oder mchrere Polyisocyana.e mil ciner milileren Funkiiona 
e S JZZ 2 h nul ™ nde ? , f ns einer Monohydroxy verbindung und gcgebenenMls einer Ve bfndung die wemg'ens 
emen bas.schen R.ngsuckstoff und eine isocyana.-reaktive Gmppe en.halt, wie z. B. in EP 520 586 besehrieben 

od^Ru^ 

- urethanisierte Homo- oder Copolymerisate, besonders bevorzugt hydroxylgruppenhal.ige Homo- oder CodoIv 
mensale vmylhaltiger Comonomeren mil isocyana.gruppenhaltigen Verbindungen ^ * 

oder ein 

1 0 P Gew ,h ^nH e . n ^ fWeise " d ? S p o'y^yana.-Addi.ionsproduk. mit cine, Gehall an Isocyana.gruppen von max 
1 ,0 Gew-% und ,,,,. emen, Gehalt an iiber monofunktionelle Alkohole eingebauten. innerhalb von Polvelherkeuen 
45 angeordneten Ethylenoxideinheiten von 30 bis 95 Gew.-%. ma.o von i-olyetnerkellen 

Die erfindungsgemaBen Festsloffpraparationen enihalten, bezogen auf die Gesamtpraparalion. vorzugsweise 

S ^ 9 Gc7%d^^Z eiSe l A °~ 99 °h W -v % weni 8 s,ens cines Partikularen Feststoffcs der Komponen.e a) 
o) u, l yu Ocw.- 7o des Ptropfcopolymercn der Komponen.e b). vorzugsweise 1 bis 60 Gew.-%. 

Die erfindungsgemaBen Zubereilungen en.hal.en vorzugsweise 

"w! ,°', 1 r^- GeW ; % deT Fesls,olT P r apara.ion. enlhaltend die Komponenlen a) und b) 

nentn"a)^n^und WCni8SlCnS Di ^'* iermi « tel « der Komponen.e c), bezogen auf die Sun,„,e der Ko.npo- 

d) 0-99 Gcw.-% Wasscr und/oder organ isches Medium. 

^SS^S^ ^ KOn,P ° nCn,C a> 0,KaniSChCS *** ™^™ h °° ^ 

Be. der Vcrwcndung der 1'cstsloffpraparalioncn oder der daraus hergcs.cllten Zubereilungen in wassricen oder wass 

gcsci/j. welches gcgcbcncnfalls zusalzhch saure oder alkalische Obernachcngruppcn enthallen kann 

a ,22 S h C ' C d " f i ah »' cn *r ^>" d "ng als par.iku.are Pes.slolle l.gn.ente vcnJS. So^ondere saure und 

Fon "n H und S ^Zc td-TT'r ? J' ,,n ^ "-"B-S-chc Pigmeme. insbesondcre solchc en.sprcchend den 
om rein l u und Hi, ohne jedoch die F.rfindung ,n ihrcr Brcile cinzuschranken 

als r.cTiE^ CXC »'P' ari - h Pi«-n.,uberci.ungen cn.hahcnd die oben genann.cn Pigmcn.c 
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Gcgcnsland dcr Frfindung isl femcr cin Verfahren zur Hcrslellung dcr erfindungsgemaBcn /ubercilungcn cnthalicnd 
die Pigmenlpraparalioncn bcslchcnd aus den Komponenlen a) und b) sowic dem Dispergicrniiitcl c) und gcgcbcncn falls 
ein wassriges odcr/und organisches Medium d). 

Die Hcrslellung von wassrigen Zubcrcilungcn crfolgl bevorzugt, indem man Pigmenlpraparalioncn enlhallcnd die 
Komponcnten a) und b), die durch radikalischc Fjiuilsionspolymcrisaiion dcr Komponcnie b) in Gegcnwart des Pigmcn- 5 
les dcr Komponcnie a) hcrgestclll werden, gegebenenfalls in Form ihrcs wasscrfeuchlcn PrcBkuchcns, zusammen mil 
wcnigslcns cincm Teil des Dispcrgicnnitiels dcr Komponenlc c) sowie gegcbcncnfalls Wasscr und/odcr organischen Me- 
dium dcr Komponcnie d) homogen vermischl und anschlieBcnd koniinuierlich odcr diskonlinuierlich naBzerklcincrt. 

Als NaBzcrklcincrungsvcrlahrcn komincn beispielsweise Ruhrcr- odcr Dissolvcrdispcrgierung, Mahlen mill els Ruhr- 
werkskugel- oder -pcrlmuhlcn, Kncier odcr Hochdruckhomogenisierung in Fragc. io 

AnschlieBcnd wird die crhalicnc Dispersion gegebenenfalls mil weitercm Wasscr oder Wasser-organischem Medium, 
sowie gegebenenfalls weilercn noch crforderlichen Anteilcn der Komponente b) und/odcr c) zu der gewiinschten Pig- 
men I zuberei lung eingeslellt. 

ErfindungsgemaB konnen die gegebenenfalls cingeslcllten Dispcrsionen auch mitlels eines geeigneten Vcrfahrcns in 
die Trockene uberfuhrt werden. 15 

Als geeignete Verfahren zur Trocknung sind zu nennen: Spriihtrocknung, insbesondere Einstoffspruhtrocknung mit- 
lels Hochdruck- bzw. Drallkammerdiisen, Scheibenspruhtrockung. Spriihtrocknung mil inlegrierter oder nachgeschalie- 
ier FlicBbeuagglonierisation und/oder FlicBbeturocknung, Gcfricrtrocknung mil vor- odcr nachgeschalieier Granulation, 
Spruhgefriertrocknung, Aufbaugranuiaiion, beispielsweise nach dem Teller- oder Trommclgranulationsverfahrcn, gege- 
benenfalls mil leilwcisc vorgelrocknciem Produkt, Wirbclschichl trocknung und -granulalion, Mischcragglonierisalion 20 
und -trocknung, gegebenenfalls in Kombination mil Wirbclschichl- bzw. FlieBbcii trocknung, Misch-Agglomerisation in 
Suspension mil nachgeschalieier Wirbclschichl- oder FlieBbeiitrocknung, Granulation nultels Pastenverfonnung und 
nachgeschalieier Nachtrocknung und 2^erkleinerung sowie Dampfstrahlagglomerisation. 

Kombinationen der genanntcn Verfahren sind ebenso moglich. 

Besonders bevorzugt sind die Verfahren der Spriihtrocknung mittels Drallkammerdusen, die Spruhtrocknung mil inte- 25 
grierter oder nachgeschalieier Wirbelschichl-Agglomerisalion und/oder -Trocknung, die Aufbaugranuiaiion nach dem 
Tcllcrvcrfahrcn, sowic die Wirbclschichtgranulation und -trocknung. 

Gegebenenfalls konnen Anteile der ubrigen Komponenlen auch unmitielbar vor odcr im Verlauf des Trocknungs- und 
Granulierverfahrens cingcbrachl werden. 

ErfindungsgemaB kann die Hcrslellung dcr erfindungsgemaBcn wassrigen Pigmenl-Zubercitungen auch erfolgen, in- 30 
dem man Pigment oder wasscrleuchten PreBkuchcn dcr Komponenlc a), eine wassrigc Suspension der Komponenlc b) 
zusammen mil wenigstens einem Teil des Dispergiermittels der Komponente c) sowic gegebenenfalls Wasser der Kom- 
ponente d) homogen mischt, naBverkleinerl und gegebenenfalls einslellt oder trocknet wie oben beschrieben. 

Die Hcrslellung von erfindungsgemafien Pigmentzubereitungen in einem organischen Medium erfolgt beispielsweise, 
indem eine vorzugsweise wasserfreie Pigmentpraparalion enthaltend die Komponenlen a) und b) in ein organisches Me- 35 
dium der Komponente d), beispielsweise ein organisches Losungsmittel, Weichmacher und/oder Polyelher- oder Polye- 
sterpolyol, oder Polymer zusammen mil wenigstens einem Teil des Dispergienniltels der Komponente c) homogen ver- 
mischl und gegebenenfalls anschlieBend mittels eines geeigneten Apparates wie z. B. Dissolver, Kneter, Walzenstuhl, 
Kugelmiihle, schnelllaufende Ruhrwerksperlmuhle oder Hochdruckhomogenisator auf die gewiinschte Feinverteilung 
dispergiert. Bevorzugt wird die Komponente c) in dem organischen Medium der Komponente d) vor Zugabe der Pig- 40 
inentpraparalion gelost oder homogen eingemischt. 

Die erfindungsgemaBen Pigmentzubereitungen konnen optional weitere Zusatze enthalien; als Beispiele in wassrigen 
Zubereitungen seien genannt: 

oberflachenaktive Verbindungen wie z. B. weitere Dispergiermittel, Emulgatoren oder Neizmittel, Mittel zur Regulie- 
rung des pH-Weries, Konservierungs- und Stabilisierungsmittel, UV-Schutzmittel sowie gegebenenfalls Oleophobier- 45 
mitlel und/oder Staubbindemitlel. 

Neben Wasser seien als organische Medicn der Komponente d) besonders bevorzugt bei Nonnaldruck nicht fliichlige 
T^osemillcl, beispielsweise Polyetherpolyolc in Form ihrer Homo-, Co- und Block-Co- Poly mere mil einem Siedepunkt 
bei Nonnaldruck von groBer als 150°C, vorzugsweise groBer als 250°C verstanden. 

Die erfindungsgemaBcn Pigment praparalionen zeichnen sich aus durch eine sehr gulc Vertraglichkeil bei hydropho- 50 
ben, insbesondere organise h-hydrophoben Mcdien. 

Beispielsweise sind sic in synthetischen und natiirlichen Polymercn hervorragend bener/bar und leichl dispergierbar 
und ergeben gegenuber dem Stand der Technik eine bessere Wirksioffentfaliung, beispielsweise hohe Farbiniensilat und 
leichte Dispergierbarkeit bei organischen und anorganischen Farbpigmenten. 

Ferner besitzen die Pigment praparalionen cine hohe Amnital zu einer Vielzahl von Dispcrgiei mi lie In der Komponenlc 55 
c) und sind daher leichl in die erfindungsgemaBcn Zubcrcilungcn in Wasscr, wassrig-organischem odcr organischen Me- 
dium zu stabilisiercn. 

Die Vorlcile sollen im folgenden anhand von Beispiclen nahcr crlauterl werden. 



Beispiele r>o 
Bcispiel 1 

Hcrslellung einer Pigmenipraparation auf Basis eines organischen Farbpigmcnlcs der Formcl DC (Bsp. 1 aus EP-A- 

839 879) 4 65 

In einem 2 1 Planschliffkolbcn mil Manielheizung wurden unier SlickslofT 
15(X)g einer 4.8%igcn wassrigen Suspension des Pigmenls dcr I ; onncl TX, hcrgcslclll gcmaB Bcispiel 1 aus KP-A- 



17 



8NSDOCID: <DE 10022371A1 I > 



15 



DE 100 22 371 A 1 

839 879. vorgclcgt und bci Raumlenipcratur unci cincr Riihrdrehzahl von 250/min 

j V. j^'T OX,< ! a "o ab S cbaulcn (Pcrfcdamyl® A 4692 dcr Pinna Avebe, 86.3%TrockcngchaH) zugegcben unci in 

dor M,.schung d,c Starke durch Au.Wn auf 86°C un.cr Ruhrcn gclost AnschlicBcnd wurdcn zun, wci.crcn Abba" dcr 

S 1 .5 g eincr 1 %igcn Eiscn-II-sulfal Icisung 
sowic 

&SSgSKtTaif U ^ U, " Cr RahrCn ZU8egCben 15 '" in 86 ° C wei '^rt- AnschlicBcnd wurdc 

9.8 g Slyroi, 

io 4,9 g n-Butylacrylat 

4.9 g tert-Butylacrylat 
sowie 

5,7 g H 2 G 2 (3%ige wassrige TAsung) 

^ISSI^Sk^^^ k ° n,inuiCrlich aUS «*«"» Zulaul - hosier, Das Rcaktionsgetuisch wurde dann 

0,5 g len.-Butylhydroperoxid (85%ig wassrig) versetzt und weiierc 60 min bei 86°C geriihrt Nach Abkiihlune auf 
Raumieniperatur unter Riihren wurde die Suspension mil g^runri. iNacn ADLunlung aul 

1.0 g 10%iger wassnger EDTA-Tetranatriumsalzlosung (TOlon-B®-Losung, BASF) versetzt. und mi! Eisessifi auf D H 5 
Man erhieli 

^.J^™^ P,inili0n beSlehend 70 g Pifi,nenteS dCr Ko »^™ e a > «nd 24 g dcr Piropfcopolymercn dcr 
25 Herstellung wassriger Pigmentzubereitung enthaltend ein Pigment der Formel IX (Bsp. 1 aus EP-A-839 879) 

Beispiel 2 

63,3 Gew.-% Wasser 
30 wurdcn vorgelegt und darin 

5 Gew.-% Polyelhylenglykol P400 

nem G ^ Dispergiennittels auf Basis Phenol/Styroi-Polyglykolether gemafi Fennel (X) mil ei- 

nem ni^u-weri von 17,2 homogen gelost. und anschheBend 

25 Ciew.-% dergetrock,,eten Pigmentpraparation gemaB Beispiel 1 eingeiragen und homogenisieri 
AnschheBend wurde die Suspension auf einer 1 1-offenen Laborperlmiihle (Fabrikat Siissmeyer. Briissel) unter Kuhlune 

2 mm 1 StUnde 8emahlen ' ^ ^ "** Verda — Natron lauge auf P H 7 g 2 
0,2 Gew.-% eines Konservierungsmittels (Prevenlol D2®, Bayer AG) konserviert und eingesiellt 

cen^Sirw^Rf & T lag k CrStabile Pigmentzubereiiung erhalten, welche in verschiedenen handelsublichen wassri- 
S^SSSSSIS^" gU ' Venni8l,Ch 151 UOd fari>inte »«ve und flockungsstabile Ausfarbungen mi, ausgezeich- 

^ E iZl! gmC 1 UU b K ' tU " 8 , an ?' 0g he, 'S es,ellt ^ J edoch enthaltend 25 Gew.-% des gleichen Pulverpig.nentes des Forn.el 
XftSSf ' " WCni8er farbinlensive und "-kungsstabile Ausfarbungen; instefondere wurde Rub 

Beispiel 3 

^n^ iC in j* eis P ieI 2 teschrieben, wurde eine Pigmentzubereitung hergestellt cnthaltend 
.iUOew.-% der getrockneten Pigmentpraparation gemaB Beispiel 1 

5,4Gew,-% eines Dispergiermittelgemisches aus AJkoxylicrungsproduktcn gemaB Formel X und XI mil einer Zusam- 
mensetzung cnisprechend dcr in Bsp. 4 von EP-A-839 879 ^usam- 
64,4 Gew.-% Wasser 
und 

0,2 Gew.-% Prevenlol D2® 

wi^S^B^ Ver8lCiChbar 8U,C EigenSC hanCn in ha "^" b '-ncn Dispcrsions-WeiBfarben 

einefn h b X h ^ aU hr k K nn,C r- einC D ™!" in,c durch Verdunnung mi. nachstchcndcr Rezeptur hcigcsielll werden. die sich auf 
enem handclsubhchen linicnsirahldrucker der Fa. Hewlett Packard (IIP Deskjet® 1600C) un.er Vcrwendunc einer Z 
re.mgtcn Schwarzkanuschc einwandfrei verdrueken HcB und sowohl auf Norn.alpapier a s auch bc"hieh"efeu Papier 
Ausdruckc nut hohcr Farbin.cnsi,* und Brillanz «g a h. Die Dmck.in.c war zudem sihr gu, lagcrstamT P 

Tinlenrezcptur (Gcw.-%) 

Dcionisicrtcs Wasser 77 j Gcw _ % 

Polyelhylenglykol (Molgcwichl 400 g/mol) 4 0 Gcw -% 

2-Pyrrolidon 3,9 Gcw.'-% 

fsopropanol 1,5 Gcw,' ;, 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



18 



8NSDOCID: <OE 10022371A1 I > 



DE 100 22 371 A 1 

Pigmcnlzubcrcilung gemaB Bcispicl 3 13,3 Gcw.-% 

Konscrvicrungsmittci (Prcvcntol D2®) 0,2 Gew.-% 

pll-Wcrl ^ 7,5 

Bcispicl 4 5 

Ilcrslcllung cincr Pigment preparation auf Basis cincs RuBcs 

Analog Bcispicl 1 , jcdoch unlcr liinsalz von 
1500 g eincr wiissrigen RuBdispcrsion, pH-Wcrt 2.5, cnihaliend 5 Gew.-% cincs saurcn GasruBcs mil einer spczifischen io 
Obcrflache von 96 in 2 und 0,48 Gcw.-% eincr Naphlhalinsulfonsaurekondensationsprodukles (Tamol®NA75 1 9. BASF), 
wclche zuvor miltcls ciner Hochdruckhomogenisators (Fa. AVP Homogeniser GmbH, Liibeck) bei 1000 bar kontinuicr- 
lich in 2 Passagen dispergiert wurdc, wurdc nach Track nung 
98 g ciner schwarzcn Pigmenlpraparalion erhallen. 



Beispiel 5 



Bcispicl 8 



15 



Mil deni glcichcn Vcrfahrcn wic in Beispiel 2 beschrieben, jedoch unter Verwendung von Zirkondioxid-Perlen mil ei- 
nem Durchmcsscr von 0.7 mm als Mahlgut und cincr Mahldauer von 2 Stundcn wurdc einc schwarze Pigmcnlzubcrci- 
lung hcrgeslclli cnthallcnd: 20 
35 Gcw.-% dcr Pigmenlpraparalion aus Beispiel 4 

6,2 Gew.-% dcs gleichen Naphthalinsulfonsaurekondcnsationsprodukles wie in Beispiel 4 
8,0 Gew.-% Tripropylenglykol 

0,2 Gew.-% 1 ,2 Benzisothiazol-3-2H-on (Proxel® GXL 20%ig der Firma Zeneca) 

0, 1 Gew.-% Preventol D2® (Isolhiazolidon-Mischung) 25 
50,5 Gew.-% Wasscr. 

Die so crhaltcnc Pigmcnlzubcrcilung bcsitzl cine sehr gutc FlicBfahigkcit und Lagcrstabiliiat, die sich cbcnfalls hcr- 
vorragend fur die Hcrslellung von Tinten fur den Inkjel-Druck eignet. In besonderer Weise war sie daruberhinaus geeig- 
nci zur schau marine n Massefarbung von Papier und ergab farbintensive Einfarbungen mil sehr gulen Echtheitscigen- 
schafien (Saure-. Alkali- und Ldsemillelechtheil). 30 

Beispiel 6 

Unter Einsatz einer schwarzen Pigmenlpraparalion hergeslellt nach Beispiel 4 wurdc miltcls diskonlinuierlicher Mah- 
lung wie in Beispiel 2 beschrieben eine organische (wasserfreie) Pigmentzubereitung hergeslellt, enthaltend: 35 
32 Gew.-% der Pigmenlpraparalion aus Beispiel 4 
63.7 Gew.-% Diethylenglykolmonobutylether 

4,5 Gew.-% eines Polyisocyanal-Additionsproduktes gemaB Beispiel 1, EP-A 829 496 

Die so erhallene Pigmentzubereilung besaB eine ausgezeichnele Stabilitat bei sehr guter FlieBeigenschafl und ergab 
bei Anwendung in einem Polyesterurethanschaumstoff im Vergleich zu einer Farbpaste auf Basis des gleichen RuBes 40 
nach Stand der Technik eine deutlich hohere Farbstiirke bei vergleichbarem RuBgehalt. 

Beispiel 7 

Eine Pigmenlpraparalion, hergesielll nach Beispiel 1 wurde enlsprechend folgender Rezeplur in Wasser angeschlagen. 45 
anschlieGend kontinuierlich auf einer horizontalen Ruhrwerksperlmuhle (20 1 Volumen) mil Glasperlen 1 mm Durch- 
messcr, 70 Vol.-% Perlenfullgrad, Durchsatz 60 kg/h, in einer Passage bei einem pH-Wert von 6,8 gemahlen. 
25 Gew.-% der Pigment preparation aus Beispiel 1 

75 Gew.-% einer l,66%igen wassrigen Losung des Na-Salzes von Bis-(2-eihylhexyl)-sulfosuccinat 

Die so erhaltene niedrig-viskose Pigmentslurry wurde anschlicBend mil Granulat-Spruhtrocknung auf cine Rest- 50 

feuchte von 0,4 Gew.-% zu dcr gcwunschlen Pigmentzubereitung gelrockncl. 

Diese Zubereilung war bei Prufung in thermoplastischen KunststolTcn wic PVC\ PB, PE im Vergleich zur farhaquiva- 

lenlcn Ausfarbung mil deni Rohpigmcnl gemaB Formel IX (Bsp. 1 aus EP-A-839 879) deutlich besser dispergierbar und 

larbstarker. 



55 



In einem 2 1-Planschiffkolhcn mil Manlelhcizung, Riihrer und RiickfluBkiihlcr wurden unlcr Slicksloff bei cincr Riih- 
rcrdrchzahl von 3(X) U/min und Raumlctupcratur 124,5 g eincr oxidativ abgebautcn Starke (Perfcctamyl® A 4692 dcr Fa. 
Avche) mil 86,3% Tmckengehall in 1025 g cnlionisicrtcm Wasscr dispergiert und durch F'rwamcn auf 86°C gclosL 60 
Nachcinandcr wurden dann 23.2 g eincr l%igcn Eiscn(II)sulfat-L6sung sowie 116,1 g ciner 3,3%igen Wasscrstoffpcr- 
oxid-Losung zugegeben und die Tx>sung bei 86°C fur 15 min nachgcruhrl. Dann wurden glcichzeiiig, aber getrcnnl mil 
konstantcr Dosiergcschwindigkeil innerhalb von 90 min bei 86°C die folgcnden zwei I^osungcn zudosicrt: 

1) Mischung aus 1 92,8 g Styrol, 1 15,4 g n-Buiylacrylat und 1 3,0 g Acrylsaurc 65 

2) 93,7 g cincr 3%igcn Wasscrsloffpcroxid-lx>sung 

Nach Bccndigung der beiden Zulaufc wurde fur 15 min bei 86"C nachgcruhrl, sodann wurden zur Nachaklivicrung 
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1 ,2 g tert.-Buiylhydropcroxid (85%ige waBrigc Losung) zugcsclzl. Nach wcitcrcn 60 ?nin bci 86°C wurdc dcr Ansalz auf 
Rauitilcmpcralur abgckuhlt und durch cin 100 uni Polyamid-Fillcrluch filtricn. Dcr pIT-Wcri dcr Dispersion wurdc mil 
konzcnlricrlcr waCngcr Anuiioniaklosung auf 6,5 cingcstclll. Z,ur Konscrvicrung wurdc die Dispersion schlicfllich mil 
0,5 g Prevcntol® D7 (Bayer AG) vcrsctzl. Man erhielt cine fcinleiligc Dispersion mil cincin Fcstsloffgchall von 24,7%. 

Beispiel 9 

Pignicnlpraparaiion eincs anorganischen Farbpigmcntcs. 
In cinem Dissolvcr wurden 
io 1 4,6 Ge w.-Tci le Wasser, 

0,2 Gcw.-Teile 1.2-Bcnzisothiazoi-3-2II-on (20%ig) sowie 

20,2Gew.-Teile einer24,7%ig wassrigen Dispersion des Piropfcopolymeres gemaB Beispiel 8 vorgelegt und homoccn 
gemischt, anschlieficnd b 
65 (kw.-Teile eincs rolen Eiscnoxidpigmcnlcs (Baylerrox® Rot 1 30 M, Bayer AG) zue-cgeben und unter Kuhlung bci ei- 
ner Umfangsgeschwindigkeit von 16 m/s die Suspension homogenisiert, anschlieBcnd dcr pH Wcrl mil verdiinnler Na- 
tronlauge auf pH 8,5 eingestellt. 
Durch Zugabe und Homogenierung von weiteren 
10,9 Gew.-Teilc Polycthylenglykol Molgewichi 400 g/mol, 
0,5 Gew.-Teilc eincs anorganischen Verdickers (Aerosil 380®) 

erhielt man cine gut flicBfahige, lagerslabile Pigmentzubcreitung, die hcrvorragend zur Pigmentierung von wassrigen Pa- 
pierslreichlarben und Dispcrsionsanslrichfarben geeignet war. 

Beispiel 10 

25 Analog zu Beispiel 9, jedoch mil Zugabe von 

6,0 Gcw.-Teile Polycthylenglykol P 400 stall 10,9 Gew.-Teilc ohne Zugabe eincs Verdickers, anschlieBender Verdiin- 
nung mit wcitcrcn 
12,0 Gew.-Teile Wasser 

und daran anschlieBender Granulat-Spruhtrocknung auf einc Rcstfeuchte von < l,0Gew.-%. 

erhielt man eine nicht-staubende, sehr gut rieselfahige Pigmentzubereitung, weiche sich im Verglcich zu dem cingesctz- 
ten Pulverpigment mil dcuthch medriger Scherenergie in wassrige Dispersionsfarben und Lacksysteme cinarbeiten lieB 
und zu rarbintensiven Ausfarbungen ohne Flokkulation (ohne Rub Out) fuhrte. 
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Pate n tan spriiche 



1. Festsloftpraparationen, enthallend 

a) wenigsiens einen partikularen FesLstoff, 

und 

b) ein wasserdispergierbares Pfropfcopolymer, aufgebaut aus mindestens einem hydrophoben, ethylenisch 
40 ungesattigten Monomer, 

gegebenenfalls einem oder mehreren ethylenisch ungesattigien hydrophilen Monomeren, 
sowie wenigsiens einem naturlichen Schutzkolloid oder einem aus einem naturlichen Schutzkolloid durch De- 
nvatisierung oder thennischen, enzymaiischen, oxidatives hydrolytischen oder bakteriologischen Abbau ge- 
wonnenen Schutzkolloid mit einer miltleren Molmasse von M n > 500 g/mol. 
45 2 FeststofTpraparationen gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daB die partik. Feststoffe der Komponente 

a) orgamsche oder anorganische Pigmente, RuBe, Metal Ipiginente, Fullpigmente oder wasserunlosliche oder 

schwerloshche Farbstoffe oder optische Aufheller sind. 

3. Fesistoffpraparalionen gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die partikularen Feststoffe der Kompo- 
nente a) orgamsche Farbpigmente der allgemeinen (lautomercn) Struktur I, II und/oder m sind sowie deren Salze 
50 Komplexe, EinschluBverbindungen, teste Losungen oder Interkalationsverbindungen 
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N 



z! =< > B =< 



O O R 4 



(I) 



N 



Z 6 ^ \=B=A 



(H) 



15 



FT 



wonn 



(ni), 



R 1 , R 2 , R 3 und R 4 unabhangig voneinander fiir Wassersloff. Alkyl, insbesondere CrQ-Alkyl, Cycloalkyl, insbc- 
sondere Cs-Cg-Cycloalkyl, Aryl, insbesondere gegebenenfalls substiluiertes Phenyl, Aralkyl, insbesondere Q-Cio- 
Aryl-CrC4- Alkyl, wie Benzyl oder Ethyl-Phenyl, oder Hciaryl srehen, 
B den Rest eines Isoindolins der Fonnel 




bedeutet, wobei die Verkniipfung mit den beiden Doppelbindungen in der 1- und 3-Position des Isoindolenins er- 
folgu und 

R 5 , R 6 , R 7 und R 8 unabhangig voneinander fiir Wassersloff, Halogen, insbesondere F, CI und Br. CpQ-Alkyl, C r 

C6-Alkoxy oder Ce-CurAryloxy stehen, 

A den Rest eines Cyanmelhylens der Fonnel 



II 

IMC— C — R 



9 



bedeutet, worin 

R 9 fur einen eleklroncnan/.iehenden Rest stent und 

Z 1 bis Z 10 unabhangig voneinander fiir O oder NR IU stehen, 

worin 

R 10 fur Wassersloff oder Cyan siehi. 

4. Feslstoffpraparationen gemafi Anspruch 1, dadurch gckcnn/ieichnct, daB der FestslolTdcr Komponcnle a) Pig- 
i!ienien der Fonnel (HI) der Fonnel (VHI) oder (DC) cnlsprichl. 
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H ,? O H 



NC-N=( \-N = N-Hx >=0 

n-< (vm) 



H y/ ° O H 



0=< V-N = N-Y >=0 

{K (DC). 



•Ni" 



rin« Pin mT" a 'T n ge, ! ,aB , AnSpmCh 3 - dadurCh »*°™»**™*. das Pig»"en. der Formel OB) in Form 
c ische S ac Jclth V 8 ^ In,crkalali — bindung vorlicg,, wobci die eingesch.ossenc Vcrbindung cine cy- 
fe r?e i Y erblndu "S. vorzugswe.se Carbonsaure- oder Sulfonsaureamide. Harnstoff ode subs.i.u- 

mln is! SOW ' e He ' erOC y c,en - '"sbesondere 2,4.6-Triamino-l,3.5-.riazin, Aee.oguanan.in und Benzoguana- 

6. Zubereitungen partikularer Feststoffe gemaB Anspruch 1-5 enthaltend 
a) wemgslens ein parlikularen Feslsloff, 

S!^SffiS? TO Pl>0pfCOp0ly,,,Cr - aU, « cbau ' aus hydrophobe, cihy.cnisch 

gegebenenfalls einem oder mehrcren eihylenisch ungesaitieien hvdrophilen Monon.eren 
sowie wemgslens einem na.urliehen Schulzkolloid oder einen, aus einem na.urliehen Schulzkolloid durch De- 
Z^n Un i ? d f r , lh 1 £ ; nn ! schen : enzymalischen, oxidaliven. hydrolylischen oder bak.eriologisehen Abbau ge- 
wonnenen Schulzkolloid mil emer mitileren Molmasse von M„ > 500 g/mol 

c) wemgslens ein Dispergienniliel und 

d) gegebenenfalls Wasser und/oder ein organLsches Medium 

ierh, U n b H,,n!!7 1 8en Ans P™ ch 6 ' dadurch gekennzeiehnel, daB das Dispergiennil.el der Komponente c> eine 

yerb.ndung ,s. aus der Gruppe der gegebenenfalls ioniseh modifizierlen Phenol-Slyrol-PolyglykoledTer 

ISSSS^t^^t^ daB ^ienniue, der Komponente e) ein 

A) sulfonienen Aromaien 

B) Aldehyden und/oder Ketonen und gegebenenfalls 

und H^JffSS Verbindungen ' aus 8 cwah " aus Gruppe der nicht-sulfonierten Aromaien, Harnstoff 

LnH^nT . kUn8er Lf T' iB An . s P ruch 6 - dadurch gekennzeichnet, daB das Dispcgiermittel der Komponenle c) ein 
Kondensationsprodukl is, aid Basis von v"ik»mv >-) em 

A) wenigsiens einem sulfonierten Aromaien. ausgewahli aus der Gruppe von Naphlhalinsulfonsauren Phe- 
nolsul onsauren D.hydroxybenzolsulfonsauren. sulfonics molyle.her;Llfome,hyliertes 4 ^hydroxy*- 
SttiST Diphe'iyl.ne.han sulfonics Biphenyl. sulfonienes n/droxybiphenTl iSn- 
acre --Hydroxybipncnyl, sullomertes Terphenvl und Benzolsulfonsauren, 

B) Fonnaldehyd und gegebenenfalls 

^l^n^hT^" V erbi l ndun S cn ^ us S^ahl, aus der Gruppe von Phenol. Kresol. 4.4'-Dihyd ro .xydiphe- 
nylsullon, D.hydroxyd.phenylme.han. Harns.off. Dimelhylolhams.off. Melanin und Guanidiri 
ons P f«?ukTe" ,ngCn WCnigS,CnS Clncm der Anspriichc 8 " nf) 9 - gekennzeichnei. daB die Kondcnsa.i- 

- einen anorganischen Salzgchal. von < 10Gew,%, vorzugsweise < 5 Gew,%, insbesondere < 1 Gew-% 

- einen nn.llcrcn Kondensai.onsgrad von 1 bis 150, vorzugsweise 1 bis 20, insbesondere 1 bis 5. und einen 

nh,,.r . Tr 0,,ICrC ,"i VO " WC gCr a ' S 30 GeW - % < ^S^cisc wenigcr als 10 Gew,%. insbesondere we- 
niger ais:> ucw.-% bcsiizcn. 

l <LS££££gZ S b " (Xif 8CkCnnWiChnC '' daB ^ "W-ndOcI der Komponen.e c) eine 
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I (xni) 
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oder 



O 

^ CP-P— o-R 4 (XIV) 



10 



15 



20 
wobci 

Ra unci R 5 unabhangig einen organischen Rest mil 1-20 C-Atomcn bedeulen und 
X® fiir H, oder ein einwertiges Kation stent, 

Ra— O-P— R 7 

i (xv) 

Re 

vvorin 

R$ fur H, oder einen organisclien Rest mil 1-20 C-Atomen stelil, 

R 7 C| |-C 22 -Alkyl- oder Cycloalkyl, C 7 -C 18 -Aralkyl, oder einen Resl der allgemeinen Formel 35 
-R 9 -O-CO-R l0 oder 
-R9-COO-R10 bedeutet, wobci 

R 9 einen gegebencnfalls subslituierten C2-C4-Alkylenrest, und 
Rio einen CVC 2 2-Alkyl-, Cycloalkyl- oder Alkylenresl bedeuten, 

insbesondere sei R 7 ein Rest der C 4 -C7-Di- oder Tricarbonsaure oder deren Deri vale (z. B. Ester), bcispielsweise der 40 
Rest der Butan-l,2,4-Tricarbonsaure, Elhandicarbonsaure oder deren Derivate, 
R 8 fur H oder CH 3 stent. 

12. Zubcreitungen gemaB Anspruch 6, dadurch gekcnnzeichnet, dafi der Dispergiermittel der Komponente c) eine 
Verbindung ist aus der Gruppe der Oxalkylierungsprodukte, die durch Kondensation von phenolischen OH-grup- 
penhaltigen Aromaten mil Formaldehyd und NH-funklionelien Gruppen erhaltlich sind, vorzugsweise \ferbindun- 45 
gen, die durch Oxalkylierung von Verbindungen der Formel (X VT) 

R 1 




CH— N R 2 (XVI) 



crhaltcn wcrden, worin 55 
R 1 den einwcrtigen Rest cines gegebencnfalls substiluierlcn aliphalischcn, cycioaliphalischen oder aromatischen 
Kohlcnwasscrstoffs, 

R- Wasscrsloff oder den cinwertigcn Rest eincs gegebencnfalls subslituierten aliphalischcn, cycioaliphalischen oder 
aromalischen KohlenwassersiotTs und 

R 3 Wasscrsloff, C r C 2 < r Alkyl, C 5 -( * 7 -( 'ycloalkyl. Phenyl, Benzyl, Halogen, Hydroxy, C,-C| S -Alkoxy, Carboxy 60 
oder Ci-CtK-Alkoxycarbonyl bedeulen. 

wobci als Oxalkylierungsreagenzicn vor/ugsweisc Ethylcnoxid, Propylcnoxid, Butylenoxid, Styroloxid, Glycid 
oder Mischungen dieser Verbindungen, insbesondere jedoch Elhylcnoxid, gegebencnfalls zusainnien mil Propylcn- 
oxid, verwcndcl wcrden. 

13. Zubcreitungen gemaB Anspruch 6, dadurch gekcnnzeichnet, daB das Dispcrgicnniitel der Komponcnic c) cine 65 
Verbindung ist ausgewahll aus der Gruppe der wasscrlosliehcn, hydrophilcn Polyelherkcttcn aufweisendc Polyiso- 
cyanai-Addilionsproduklcn, die vorzugsweise einen Gchall an Isocyanatgruppen von maxiniaJ l,0Gew.-% und ci- 
nein Gehali an ubcr inonofunktioncllc Alkohole cingebauten, innerhalb von Polyeiherketlen angeordncicn Elhylcn- 
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^SSSiS^S^^^ a " i0 " iSChCn GrUPPC " VO " 0 - 2,X, ^"^-va.c„„HX)g Po- 

14 Zubcrciiungcn gcmaB Anspruch 6, dadurch gckcnnzcichnct. daB das Dispcrgicmiiltcl dcr Kon.poncntc c) cine 
,S ' ™tf w f " a f Gruppc dcr polymcrcn Disptagicrmil.cl, vorzugsweisc Homo- und Copolymcri- 
salc. 1 Iropl- '"^'^"Polymcnsatc sow,c linearc und sla.islischc Blockcopolymerisa.c. mil eincin Molekular- 
gew ch. von 1 .000- 100.000 g/mol. vorzugsweisc 2.000-40.000 g/,».ol. insbesondere 5.000- 30 (XX) g/,no 
15. l estsiollpraparationen gcmaB Anspruch 1. enthaltend 

a) 10-99.9 Gcw.-%, vor/.ugsweisc 40-99 Gcw.-% wcnigsicns eincs parlikularen Fcstsloffes dcr Komponenie 

iz v r°u ~ 9 ° Gc *" % dcs Pfropfcopolymercn dcr Komponente b), vorzugsweisc 1 bis 60 Gew -% 
d.e K^Zr \ ^" n8 «T° ^f^P^^ gcmSB Anspruch 1. dadurch gekennzeichnei. daB man 
?7 S U U " d P 10 WaSSer n,,schl und die Mischung von a) und b) gegebenenfalls abtrennt. 

Oo^^^T^ l^r^^ 1 ^^^ 8em5B A " Spmch dadurch fickennzeichne.. daB man 
tmS ^ n V °» b ™ Oegenwan der Komponenie a) durch Emulsionspolymerisation mi.cinandcr urn- 
scizti iind die so hergestellic Mischung aus a) und b) gegebenenfalls isoliert 

18. Zubereuungen gcmaB Anspruch 6 enthaltend 

*T o .°'!™ 9 Gew ' % der Feststoffpraparation, enthaltend die Komponenten a) und b) 

P^ncnmn a) und 'brJnd ni8S,enS **** Disper S iermi,,cl der Komponenie c). bezogen auf die Summe dcr Kom- 
d) 0-99 Gcw.-% Wasscr und/odcr organisches Medium. 

19. Vcrwcndung der Feslstoffpraparationen gemaB Anspruch 1 sowie Zubcrcitungcn gemaB Anspruch 6 zum Pic- 

5SSTS?f" ef Syn,he, ; S , che " Materialien, insbesonderc von was'srigen und nich, wassrSn An- 

SXSl!, ^r! nfilr GeW ! bC Und Papien Pa P ierin der Massc > Bauaoffen. naUirlichen und syn- 

thetischen Polymeren sowie Drucktinten, insbesondere Ink-Jet Tinten. 
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